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lieber  die  Theorie  des  Leidenfrosf sehen  Ver- 
suchs und  die  Versuche  von  Boutigny; 

von  H.  Bfiff. 


Die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Wassers,  auf  glühendes 
Eisen  gegossen,  die  Tropfenform  zu  behaupten  und  auf  der 
heifsen  Fläche  herumrollend ,  auffallend  langsam  zu  verdampfen, 
hat ,  seitdem  diese  Erscheinung  vor  fast  100  Jahren  zuerst  von 
Dr.  Lei  den  fro  st  in  Duisburg  untersucht  worden  ist,  fort- 
während bis  in  die  neueste  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  Phy- 
siker beschäftigt.  Es  ist  dadurch  eine  ziemlich  reiche  Literatur 
über  diesen  Gegenstand  entstanden,  deren  thatsächlicher  Inhalt 
sich  in  dem  Folgenden  zusammenfassen  läfst. 

Die  Erscheinung  zeigt  sich  nicht  blofs  auf  Eisen,  sondern 
kann  auch  auf  Platten  von  Silber ,  Kupfer ,  Platin  und  andern 
Metallen,  ja  selbst  in  Porcellan-  und  Glasschaalen  und  wahr- 
scheinlich auf  Oberflächen  aller  Art,  insofern  sie  nur  heiüs  genug 
sind,  erhalten  werden.  Doch  sind  die  guten  Leiter,  insbeson- 
dere bei  glatter,  glänzender  Oberfläche,  am  brauchbarsten  dazu. 
Eine  matte  und  rauhe  Oberfläche  ist  zwar  kein  Hindernifs  zum 
Gelingen  des  Versuchs;  indessen  erfordert  sie  eine  stärkere 
Erhitzung. 

▲nnal,  d.  Cheini«  n.  Phtfia.  LXXYII.  Bd.  1.  Htft.  1 


2         B^ffi  ^ber  die  Theorie  des  Leiden frosf sehen 

Obschon  der  Leiden  fr osl'sche  Versuch  in  glühenden  Ge- 
fafsen  am  leichtesten  gelingt,  so  Msl  er  sich  doch  auf  guten 
Leitern  der  Wärme  mit  glatter  Oberfläche  auch  bei  bedeutend 
niedrigerer  Temperatur  hervorbringen.  So  kann  das  Wasser 
auf  schmelzendem  Blei  und  auf  erhitztem  Quecksilber  und  eben 
so  leicht  in  Silber  -  und  Plalingefäfsen ,  die  man  im  Oelbade 
erhitzt  hat,  die  Tropfenform  annehmen. 

Aufser  dem  Wasser  eignen  sich  die  verschiedenartigsten 
anderen  Flüssigkeiten,  chemisch  reine  und  gemischte,  farblose 
und  gefärbte,  ja  selbst  ganz  undurchsichtige  oder  mit  unlös- 
lichen Theilen  gemengte,  zu  dem  Versuche.  Nur  darin  müssen 
alle  übereinstimmen-,  dafs  sie  verdampfbar  sind,  wie  Alkohol, 
Aether,  flüchtige  Oele,  flüssige  Säuren,  alkalische  und  Salz- 
lösungen, Brom,  Jod,  Quecksilber  u.  s.  w.  Mit  fetten  Oelen 
gelingt  die  Erscheinung  nicht. 

Kleine  Mengen  der  einen  oder  andern  dieser  Flüssigkeiten 
in  eine  gisnügend  heifse  Schaale  gebracht,  sammeln  sich  zo  mehr 
oder  weniger  abgeplatteten  Kugeln,  die  selten  dauernd  dieselbe 
Stelle  behaupten,  gewöhnlicher  hin  und  her  gerissen  werden 
und  dabei ,  zwar  fortwährend ,  aber  sehr  langsam  verdampfen. 

Wird  der  Versuch  mit  einer  gröfseren  Menge  Flüssigkeil 
imgestellt,  so  nimmt  die  ganze  tropfenförmige  Masse  eine  wal« 
lende  Bewegung  an ,  die  jedoch  mit  der  Erscheinung  des  Sie«« 
dens  gar  nicht  verwechselt  werden  kann.  Denn  wenn  audh 
Bttvreilen  Dampfblasen  aufsteigen,  so  zeigt  doch  eine  fortdauernd 
heftige  Bewegling  am  Rande  der  Flüssigkeit,  dafs  die  an  ihrer 
unteren  Fläche  erzeugten  Dämpfe  vorzugsweise  ringsum  zwi- 
schen der  glühenden  festen  und  der  flüssigen  Fläche  hervor- 
treten. 

Die  Temperatur  des  L ei denfros tischen  Tropfens,  wie 
grofs  auch  sein  Umfang  und  wie  stark  die  Glühehitze  seiner 
Unteriage  seyn  mag,  übersteigt  niemals  die  Siedetemperatur  der 
betrefl'enden  Flüssigkeit  und  schwankt  in  der  Regel  einige  Grade 
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unter  derselben.  Bei  kleineren  Wassertropfen  will  man  sogar 
ein  Herabgehen  der  Temperatur  bis  zu  70*  und  darunter  be- 
merkt haben.  Je  niedriger  der  Siedepunct  einer  Flüssigkeit  Hegt, 
einer  um  so  geringeren  Erhitzung  der  Platte  bedarf  es  zum 
Gelingen  des  Versuchs. 

Die  Beharrlichkeit,  womit  Flüssigkeiten  in  Tropfenform  mitten 
in  einer  glühenden  Metallschaele,  eine  ihren  Siedepunct  nicht 
übersteigende  Tempei'atur  (auch  wenn  diese  unter  dem  Gefrier- 
puncte  des  Wassers  liegt)  beibehalten ,  hat  besonders  wieder  in 
der  neuesten  Zeit  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  auf  das  Lei- 
denfrost'sche  Phänomen  gelenkt;  nachdem  esBoutigny  ge- 
lungen war,  in  einer  glühenden  Schaale  Eis  zu  bilden  und  nach- 
dem Farad  ay  in  einem  weifsgltihenden  Platintiegel  Quecksilber 
zürn  Gefrieren  gebracht  hatte. 

So  häufig  die  Erscheinung  der  Tropfenbildung  aufglühenden 
Platten  untersucht  worden  ist  und  so  viele  Physiker  sich  mit 
äet  Theorie  derselben  beschäftigt  haben ,  so  fehlt  es  doch  noch 
immer  an  einer  befriedigenden  Erklärung  dieses  Verhaltens. 

Eine  solche  Erklärung  wird  hauptsächlich  über  zwei  Puncte 
Rechenschaft  zu  geben  haben.  Einmal  nämlich  soll  sie  darthun : 
warum  die  bis  zu  einer  gewissen  Temperaturhöhe  erhitzte  Platte 
nicht  mehr  benetzt  wird?  dann,  warum  der  nidit  mehr  zer- 
fließende Tropfen  von  der  heifsen  Platte  in  auffallendem  Grade 
weniger  Wärme  aufnimmt. 

Um  das  Aufhören  der  Benetzung  zu  erklaren,  hat  man 
drei  sehr  wesentlich  verschiedene  Ansichten  zur  Geltung  zu 
bringen  gesucht  : 

1)  der  Tropfen  werde  durch  die  elastische  Kraft  der  Dämpfe 
von  der  erhitzten  Ptatte  losgerissen  und  darüber  schwebend 
erhalten ; 

23  die  flüssigen  Theile  werden  von  der  glühenden  Gefafs« 
wand  geradesu  abgestofsen  und  ia  dnan  gewissen  Abstände 
gehalten; 
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3)  das  relative  Verhältnifs  der  Anziehungen  der  Gefäfswand 
zu  den  flüssigen  Theilen  und  dieser  untereinander  verändere  sich 
bei  erhöhter  Temperatur. 

Die  beiden  ersten  Vorstellungen  haben  das  gemein,  dafs 
sie  eine  Isolirung  der  Flüssigkeit  von  der  Pla|te  annehmen. 
Diese  Trennung  auf  mefsbaren  Abstand  wollen  nun  einige  Phy- 
siker wirklich  beobachtet  haben  *),  während  dieselbe  von  andern 
nicht  bemerkt  werden  konnte  **J.  Perkins,  ein  Vertheidiger 
der  Abstofsungstheorie,  folgerte  aus  Indirekten  Erfahrungen  die 
Nothwendigkeit  eines  Abstandes  und  gab  den  Betrag  desselben 
in  einem  Falle  sogar  zu  wenigstens  ^^  Zoll  an,  indem  er  be- 
hauptete, dafs  die  Wirkung  der  Repulsion  des  glühenden  Eisens 
gegen  Wasser  sich  soweit  erstrecke  ***}.  Seine  Angaben, 
soweit  sie  die  abstofsende  Kraft  des  glühenden  Metalls  betreffen, 
sind  jedoch  durch  direkte  Versuche  widerlegt  worden  f). 

Eine,  wie  es  scheint,  wichtigere  Stütze  für  das  Getrennt- 
seyn  des  Leidenfrost'schen  Tropfens  von  der  heifsen  Platte 
ist  die  von  Poggendorff  gemachte  Beobachtung  :  dafs  ein 
glühender  Platinstreif,  in  verdünnte  Schwefelsäure  getaucht,  un- 
fähig ist,  eir\e  electrische  Kette  zu  schliefsenff).  Er  hatte  die 
verdünnte  Säure  in  einer  Porcellanschaale  zum  Kochen  gebracht, 
in  dieselbe  eine  amalgamirte  Zinkplatte  gestellt,  die  mit  dem 
einen  Ende  des  Galvanometerdrahts  verbunden  war  und  nun 
rasch  eine  glühende  Platinplatte,  die  mit  dem  andern  Ende  des 
Drahts  zusammenhing,  in  dieselbe  Flüssigkeit  eingetaucht.     So 


^)  Döbereiner  in  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXH,  S.  211;  Bd«  LXXXVn, 
S.  447.  Person  in  Compt.  rend.  XV,  492.  Auch  in  Po  gg.  Ann. 
Bd.  LVII,  S.  292.    Boutigny  in  Ann.  eh.  phys.  [3]  IX,  367. 

♦*)  Munke  in  Pogg.  Ann.  XIII,  246. 

♦»*)  Ann.  eh.  phys.  XXXVI,  435.    Pogg.  Ann.  XII,  316. 

t)  Diese  Annalen  Bd.  11,  S.  220.    Pogg.  Ann.  XXV,  591. 

tt)  Pogg.  Ann.  LH,  S,  539. 
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lange  die  Platte  glühend  blieb»  fand,  keine  hör-  noch  sichtbare 
Einwirkung  auf  die  Flüssigkeit  Statt.  Auch  zeigte  die  Galvano- 
metemadel  nicht  die  leiseste  Schwankung.  Eben  so  wenig  konnte 
der  Strom  einer  electromagnetischen  Maschine  durch  die  glü- 
hende Platte  in  die  Flüssigkeit  eindringen ,  oder  umgekehrt  aus 
letzterer  zu  der  ersteren  übergehen. 

Ich  habe  diese  Versuche  wiederholt  und  bestätigt  gefunden. 
Doch  blieb  es  mir  bei  dem  gewählten  Versuchsverfahren  zwei- 
felhaft, ob  der  bei  einem  gewissen  Grade  der  Abkühlung  endh'ch 
wahrnehmbar  gewordene  Strom  nicht  schon  vor  der  Wiederkehr 
der.  Benetzung,  also  während  die  Bedingungen  des  Leiden- 
frost'schen  Phänomens  noch  vorhanden  waren,  eingetreten  war. 
Denn  ich  betrachtete  es  als  wahrscheinlich,  dafs  der  Tropfen,  von 
dem  Grade  der  Isolirung,  wobei  sich  kein  Uebergang  des  Stro- 
mes wahrnehmen  liefs,  bei  abnehmender  Temperatur  der  Platte 
nicht  plötzlich,  sondern  durch  allmählige  Abstufungen  zu  der- 
jenigen innigen  Berührung  übergeht^  welche  man  Benetzung 
nennt.  Diefs  als  richtig  vorausgesetzt,  war  aber  zu  erwarten, 
daCs  die  beobachtete  Unterbrechung  des  Stroms  nicht  auf  einer  ab- 
soluten Abtrennung  der  Flüssigkeit  von  der  Platte  beruhte,  sondern 
dafs  nur  seine  Stärke  in  Folge  der  zwar  noch  vorhandenen,  aber 
sehr  unvollkommenen  Berührung,  nicht  mehr  hinlänglich  ge- 
blieben war,  um  auf  die  Nadel  des  Multiplicators  einwirken  zu 
können. 

Eine  Abänderung  des  Versuchs,  geeignet,  diese  Zweifel  zu 
zerstreuen,  schien  mir  daher  nicht  ohne  Interesse  zu  seyn.  Eine 
Silberschaale ,  geräumig  genug,  um  400  Gramme  Wasser  auf- 
nehmen zu  können,  wurde  über  einer  grofsen  Spiritusflamme 
zum  Glühen  erhitzt.  In  der  Mitte  derselben,  jedoch  ohne  ihren 
Boden  zu  berühren,  hing  ein  Kupferstreifen  herab,  der  mit  dem 
einen  Drahtende  eines  empfindlichen  Multiplicators  zusammen- 
hing. 'Als  man  heifses  destillirtes  Wasser  in  die  Schaale  gofs,  * 
behielt  es  die  Tropfenform  bei,  und  als  man  das  andere  Ende 
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des  Maltiplicatordrabte  mit  einer  gereinigten  Stelle  der  Aufseii'V' 
Seite  der  Schaale  in  Berührung  brachte,  wurde  keine  Einwir«- 
kung  auf  die  Nadel  *)  bemerklich. 

Bei  ungeänderter  Flamme  und  fortge^tztem  Zusätze  von 
heifsem  Wasser  in  die  Schaale  mufste  sich  die  letztere  mehr 
und  mehr  abkühlen  und  es  trat  endlich  ein  Temperaturpunct 
ein,  wobei,  ohne  dafs  die  Tropfenform  der  Flüssigkeit  auf- 
gehört hatte,  ein  verstärktes  Geräusch  der  zwischen  Metall* 
wand  und  Wasser  ringsum  auftretenden  Dämpfe  gleichwoU 
deutUch  erkennen  liefs,  dafs  der  Augenblick  des  Uebergangs 
in  den  Zustand  der  Benetzung  sehr  nahe  war.  Zugleich  be- 
merkte man  jetzt  eine  Ablenkung  der  Nadel,  die  sich  jedoch 
wieder  verlor,  als  durch  Verstärkung  der  Flamme  eine  gröfsere 
Menge  Wärme  in  die  SUbermasse  eindringen  konnte.  Die 
Wassermenge  in  der  Schaale  betrug  fast  300  Gramm  und  ihre 
Temperatur  schwankte  zwischen  05  und  100^ 

Als  endlich  durch  Verminderung  der  Flamme  der  Be-> 
netzungszustand  absichtlich  herbeigeführt  wurde,  entstand  ein 
so  starker  electrischer  Strom,  dafs  die  MuUiplieatornadel  ge*- 
waltsam  herumgeschleudert  wurde. 

Bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches  befanden  sich  io 
der  Schaale  ungePahr  i50  Gramm  Wasser  in  Tropfenform,  ohne 
dafs  ein  merklicher  electrischer  Strom  in  Bewegung  geset^ 
werden  konnte.  Es  wurde  nun  so  viel  concentrirte  SchwefeU 
säure  dem  Wasser  beigemengt,  als  an  einem  Glasstäbchen  beim 
Eintauchen  hängen  blieb.  Alsbald  zeijgte  sich  eine  ziemlich 
starke  Ablenkung  der  Nadel,  ungeachtet  in  dem  sonstigen  Ver-* 
halten  des  Tropfens  nicht  die  geringste  Veränderung  bemerkUcb 
geworden  war.      Der  Ausschlag  wurde  kleiner,  nachdem  ein 


*3  Diese  Nadel  ist  astatisch  and  hat  eine  Sufserst  geringe  Richtkraft. 
Sie  ist  von  3000  WindaRgen  eines  sehr  dünnen  Kupferdrahts  um- 
geben. 


Theil  der  Flitosigkeil  abgfetlaBStel  war  mA  verl<H'  sich  endlich 
ganz,  ds  A^r  Dorchmesaer  des  Tropfens  nur  noch  8—10  Linien 
betrug. 

Es  ist  einleuchtend,  daß  während  der  Umfangsverminde-* 
rung  des  Tropfens  die  Temperatur  der  Sehaale  atlmählig  Zuneh- 
men nufste«  In  der  That  begann  die  Nadel  wieder  auszuweichen, 
nachdem  durch  Verkleinerung  der  Flamme  oder  auch  ducch 
Zusatz  von  Wassier  eine  merkliche^  jedoch  nicht  so  starke  Tem-r 
peraturerniedrigang  des  Silbers  Statt  gefunden  hatte,  dafs  Be- 
netzung hätte  eintreten  können. 

Bei  einem  folgenden  Versuche  wurde  der  iii  der  Silber- 
si^aale  herabhängende  Kupferstreifen  mit  eitlem  Platinstreifen  ver- 
tauscht. Zugleich  wurden  vier  Kohien-Zinkpaaref  in  die  zum  Mul- 
tiplicator  führende  Kette  eingeschlossen.  Ein  kleiner  Tropfen  desliU 
lirtes  Wasser  zwischen  dem  Platinstreifen  Und  dem  glühenden  Silber 
beorderte  den  Uebergang  der  Electricität  nicht  merklich.  Als 
ab^  der  Tropfen  die  Gröfse  von  6  bis  8  Linien  erreichte,  be- 
gann die  Nadel  sich  zu  bewegen,  stärker  und  stärker  bei  zu- 
nehmendem Umfange  des  Tropfens.  Derselbe  Tropfen,  der  vorher 
die  etectrische  Erregung  des  Silbers  zu  Kitpfcr  nicht  fortzur 
pflanzen  vermodite,  gestattete  jetzt  einem  durch  grtfsere  Triebe 
kraft  bewegten  Strome  den  Durchgang. 

Verdünnte  SchweMsäure  verhidt  sich  ganz  lUhnlicb,-  nur 
«ahm  die  Stärke  des  Ausschlags  schneller  zu.  Spuren  von 
•Wasserzersetzua^  konnten  gleichwohl  erst  dann'  erbalten  werden« 
nachdem  die  Menge  Flüssigkeit  in  der  Scbaale  bis  zu  300 
Grammen  vermehrt  und  dadurch  die  Temperatur  der  Schaale 
sehr  herabgedrückt  worden  war. 

Diese  Versuche  lehren ,  dafs  flüssige  Leiter ,  ioenn  sie  auf 
flühenden  PlaUen  die  Tropf eistform  angenommen  haben  ^  den 
Uebergang  der  EledriöHat  m  dler  PlaUe  zv>(ir  sehr  bedeutend 
aufhalfen^  jedoch  nicht  gann  und  gar  unterbrachen.  Der  lieber^ 
fffong  er^he^t  um  so  m^^r  erschwert^  also  di^  ZaU  noch  vor^ 


^ 
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handener  Berührungspuncie  um  so  bedeutender  verringert^  je 
Uemer  der  Tropfen  und  je  höher  die  Temperakir  der  PbOte. 

Eia  eben  so  entscheidender  Beweis  für  die  zwischen  dem 
Leidenfrost'schen  Tropfen  und  seiner  Unterlage  stattfindende 
Berührung  dürfte  aus  dem  folgenden  Versuche  hervorgehen. 

Die  geringe  Temperaturhöhe,  bei  welcher  erfahrungi^mäfsig 
der  Aether  auf  Metallplatten  die  Tropfenform  beibehält,  liefs  ver- 
muthen,  dafs  sich  derselbe  auf  der  heifsen  Oberfläche  solcher 
schwererer  Flüssigkeiten,  zu  welchen  er  nur  geringe  Verwandtschaft 
besitzt,  in  ähnlicher  Weise  verhalten  dürfte.  Diese  Vermuthung 
bestätigte  sich  für  Wasser  und  Oel,  wenn  ersteres  über  50®  und 
letzteres  wenigstens  bis  zu  66®  erwärmt  wurde.  Eine  kleine 
Menge  mittelst  der  Pipette  vorsichtig  zugesetzter  Aether  bildete 
eine  glatte,  vollkommen  durchsichtige  Kugel,  die  nur  an  wenigen 
Puncten  die  Wasser-  oder  Oelfläche  berührte^  überall  von  den 
Gefäfswänden  mit  Heftigkeit  abgestofsen,  sich  rasch  hin  und  her 
bewegte,  dabei  sehr  langsam  an  Umfang  abnahm  und  endlich 
verschwand.  Die  erwähnte,  auf  dem  Gesetze  der  Capillarität 
beruhende  Abstofsung  vom  Rande,  so  wie  die  rings  um  den 
Tropfen  bemerkliche  Einbiegung  der  flüssigen  Unterlage  liefs 
keinen  Zweifel  übrig,  dafs  beide,  wenn  auch  nur  an  wenigen 
Puncten,  doch  stets  in  Berührung  blieben. 

Wenn  nun  dessen  ungeachtet  mehrere  Beobachter  einen  Ab- 
sland zwischen  der  glühenden  Platte  und  der  Flüssigkeit  in  Tropfen«^ 
form  wirklich  beobachtet  haben,  so  mag  diefs  wohl  nur  daher  kom- 
men, weil  kleine  Tropfen  durch  die  an  allen  Puncten  ihrer  Oberfläche 
entwickelten  Dämpfe  abwechselnd  in  die  Höhe  gerissen  werden 
und  wieder  niederfalle^.  Auf  diese  Erklärung  zielt  auch  die 
eigenthümliche  tanzende  Bewegung  kleiner  Tropfen.  Es  ist 
kaum  denkbar,  dafs  diejenigen  Physiker,  welche  zu  der  Vor- 
stellung hinneigen  :  das  Leiden  fr  ost'sche  Phänomen  beruhe 
wesentlich  darauf,  dafs  die  Flüssigkeit  durch  die  gebildeten 
Dämpfe  über  der  glühenden  Platte  gleichsam  schwebend  erhalten 
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werde ,  sich  von  dem  Verhalten  einer  gröfseren  flüss^en  Masse 
in  der  glühenden  Schaale  Rechenschaft  gegeben  haben. 

Die  sehr  charakteristische  stemfönnige  und  zwar  immer 
durch  eine  gerade  Anzahl  abgerundeter  Zacken  bezeichnete 
Gestalt,  welche  Tropfen  von  mäfsiger  Ausdehnung  in  einer 
geräumigen  Metallschaale  gewöhnlich  annehmen  und  welche  zuerst 
von  Bötiger*),  aber  genauer  von  Schnaufs**)  beschrieben 
worden  sind,  beruhen  auf  einer  Bildung  von  stehenden  Wellen 
oder  Schwingungen  des  Wassers,  deren  EntsteRtang  nur  dann  leicht 
zu  erklären  ist,  wenn  man  voraussetzen  darf,  dafs  der  Tropfen 
auf  dem  Boden  der  Schaale  ruht,  so  dafs  die  an  seiner  unteren 
Fläche  erzeugten  Dämpfe  nicht  ganz  frei  hervortreten  können, 
sondern  sich  gleichsam  Auswege  bahnen  und  daher  die  Flüssig« 
keit  in  diesen  Richtungen  vor  sich  herdrängen  müssen,  wodurch 
dann  der  Tropfen  in  nothwendiger  Folge  an  anderen  Stellen 
sich  einbiegen  mufs. 

Neuerdings  ist  die  Perkins'sche  Repulsionstheorie  wieder 
von  Beut  ig  ny  ***)  aufgenommen  worden,  ungeachtet  dieser 
Physiker  selbst  beobachtet  hatte,  dafs  die  vom  Wasser  in 
Tropfenform  aufsteigenden  Dämpfe,  die  doch  ihrer  inneren 
Beschaffenheit  nach  sich  von  der  Materie  des  Tropfens  nicht 
unterscheiden,  gleichwohl  von  weifsglühendem  Eisen  nicht 
nur  nicht  abgestofsen  wurden,  sondern  dasselbe  unter  Was- 
serstoffentwicklung oxydirten  f),  und  ungeachtet  ihm  nicht 
entgangen  seyn  konnte,  daüs  durch  kleine  MetaHstttcke, 
welche  er  in  den  Tropfen  warf  und  die  von  der  Flüssigkeit 
benetzt  wurden,  die  Berührung  mit  der  glühenden  Platte  we- 
nigstens stellenweise  ganz  augenscheinlich   vermittelt  werden 


*)  Erdmann's  Journ.  X,  106. 
•♦3  Pogg.  Ann.  LXXIX,  432. 
•••)  Compl.  rend.  XXXI,  279. 
t)  Ann.  eh.  phys.  [3]  IX,  362. 
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konnte,  ohne  dats  darum  das  Leidenfrosi'cicbe  Phänomen 
aufhörte. 

Als  den  kräftigsten  Beweis  für  das  Stattflnden  einer  Ab- 
stofsnng  führt  Boutigny  an,  dafs  sich  der  Leidenfrost*sohe 
Versuch  auf  einem  Hetallgitter  anstellen  lasse,  ohne  dafs  die 
Plüssigkeit  durchfalle.  Dieser  allerdings  recht  interessante,  wenn 
auch  dem  Wesen  nach  schon  früher  bekannte^)  Versuch  be- 
weist indessen  luir,  dafs  der  Leidenfrost'sche,  wie  jeder 
andere  Tropfen,  die  von  den  bekannten  Gesetzen  der  Capillarität 
abhängigen  Eigenschaften  der  Tropfenform  besitzt.  Man  könnte 
mit  gleichem  Rechte  behaupten,  dafs  das  Quecksilber  von  der 
Seide  abgestofsen  werde,  weil  es  durch  die  Masehen  des  Flors 
nicht  durchfallt. 

Alles  zusamn^engefafst,  halte  ich  für  unzweifelhaft,  dafs  das 
gestehen  desLeidenfrost'schen  Tropfens,  eine  Trennung  des- 
selben von  der  heifsen  Fläche,  worauf  er  siph  bildet,  d.  h,  eine 
vollständige  Unterbrechung  ihrer  wechselseitigen  Berührung  nicht 
erfordert.  Sein  Auftreten  kann  demnach  nur  die  Folge  eines 
Wechfiiels  der  Adhäsionsverhältnisse  seyn. 

Die  Adhäsion  einer  Gefäfswand  zu  der  sie  berührenden 
Flüssigkeit  vernnndert  sich  bei  steigender  Temperatur,  gleich 
wie  die  Anziehung  flüssiger  Theile  untereinander.  Diefs  Idirt 
schon  der  bekannte  Versuch,  dafs,  wenn  ein  benetzter  Platin* 
streif  an  dem  einen  Ende  erhitzt  wird,  die  Flüssigkeit  sich 
gegen  das  andere  Ende,  selbst  aufwärts  bewegt.  Dafs  das  Wasser 
eine  Gefäfswand  benetzt,  rührt  bekanntlich  daher,  weil  ihre 
wechselseitige  Anziehung  gröfser  ist,  als  die  der  flüssigen  Theile 
iu  einander.  Dieses  Uebergewicht  findet  gewötmlich  aueh  dann 
noch  Statt  9  wenn  Flüssigkeit  und  Gefäfswand  gleichmäfsig  er- 
wärmt werden.    Die  Innenfläche   einer  Abdampfschaale   besitzt 


*)  Munke  in  Pogg.  Ann«  XIII,  248. 
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eine  nur  wenig  bßbere  Temperatur,  als  die  sie  teiietteiide  lie^ 
dende  Flüssigkeit. 

Kmn  aber  diese  InneaBädie  bedeutend  stärker  erhitzt  ivtr^ 
den,  als  die  Fiüss^keit,  so  mufs  auch  ihre  Adhäsionskraft  stärker 
id)nehinen  als  die  Cohäsiosskraft  der  flüssigen  Thdle.  Es  wird 
aliM)  früher  oder  später  ein  Temperaturponct  eintreten,  M 
welchem  ^  Cohäsion  die  Adhäsion  überwiegt,  mitbin  nack 
bekannten  CapülargeseUen  der  Tropfen  entstehen  und  die  Be-r 
aetzong  aufhören  mufs. 

Ein  sehr  charakteristisches  Verhalten  in  dieser  Beziehwg 
zeigt  das  Quecksilber  gegenüber  dem  Platin.  Letzteres  wird 
von  dem  erst^en  bei  gewöhnlicher  Tanperatur  bekanntlich  nicht 
benetzt.  Erhitzt  man  einen  OuecksiB)ertropfen  auf  einer  Platin«^ 
platte ,  so  zerfliefst  er  darauf  bei  einer  gewissen  Temperatur 
und  bildet  ein  Amalgam.  Pie  wechselseitige  Anziehung  beider 
Körper  vermindert  sich  aber  wieder  bei  noch  höherer  Tempe* 
ratur,  denn  ihre  Verbindung  wird  in  der  Glühehitze  zerstört« 
Bringt  man  nun  siedendheifses  Quecksilber  in  eine,  wenn  auch 
nur  mattglühende  Platinschaale,  so  behauptet  es  die  Tropfenform, 
bif;  der  letzte  Rest  verdampft  ist. 

Zur  Stütze  der  gegebenen  Erklärung  habe  ich  die  Tempe« 
ratur  untersucht,  wekhe  die  Wand  einer  Schaale  wenigstens 
a&nebmen  und  beibehalten  mufs,  um  von  einer  keifs  eingegos« 
sen^  Flüsagkeit  nicht  mehr  benetzt  zu  werden,  und  habe  st^ 
gefunden «  dafs  diese  Temperatut  Mher  «eyit  tmuf»^ .  ols  def 
Siedepunct  der  Flüssigkeü. 

Eine  ziemUcb  dicke  Silberschfiale  wurde  zuerst  in  einem 
Wasserbade  erwärmt.  Als  dieses  Bad  die  Temperatur  von  75^ 
erreicht  hatte,  erhielt  eine  kleine  Menge  in  die  Schaale  gegofr^ 
senor  Aether  die  Tropfenform.  Alkohol  (von  86^  Tr alles)  be- 
netzte das  Silber  noch  bei  iOO^.  Die  Silberschaale  wurde  hier- 
auf in  einem  Oelbade  stärker  erwärmt.  Bei  137®  bildete  Alkohol 
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md  erst  bei  144®  Wasser  den  Leidenfrost'schen  Tropfen^). 
In  einer  Platinschaale  gelang  der  Versuch  mit  Wasser  erst,  als 
das  Bad  die  Temperatur  von  2i0<^  erreicht  hatte.  Diese  Zahl 
ist  jedoch  nur  als  Näherungswerth  zu  nehmen ,  weil  die  Dicke 
der  Platinplatte  einen  merklichen  Einflufs  darauf  hat.  In  ein^r 
Porcellanschaale  behauptete  Aether  erst  bei  190®  Temperatur  des 
Bades  die  Tropfenform.  Wasser  und  Alkohol  noch  nicht  bei 
300®.  Der  Versuch  gelang  aber  auch  mit  den  beiden  letzteren 
Flüssigkeiten  leicht  ^  wenn  die  Porcellanschaale  bis  zum  Glühen 
erintzt  und  die  Flüssigkeit  siedendheifs  eingebracht  wurde. 

Mit  fettem  Oele  für  sich  ist  mir  der  Leidenfrost'sche 
Versuch  nie  gelungen;  offenbar  weil  es  keine  von  der  der  Platte 
verschiedenen  Temperatur  behaupten  konnte  und  bei  sehr  hoher 
Temperatur  der  Platte  rasch  verkohlte.  Mengte  man  aber  das 
Oel  mit  Wasser  oder  Weingeist,  so  zeigte  sich  alsbald  das 
Leidenfrost'sche  Phänomen  und  hielt  so  lange  an,  als  von  der 
verdampfbaren  Flüssigkeit  hinreichend  vorhanden  war,  um  die 
Temperatur  des  Tropfens  niedrig  zu  erhallen. 

Boutigny  betrachtet  die  Tropfenform,  welche  verdampf- 
bare Flüssigkeiten  auf  heifsen  Flächen  annehmen  können ,  als 
einen  eigenthümlichen,  gewissermafsen  als  einen  vierten  Aggre- 
gatzustand (etat  spheroidal),  der  zwischen  dem  festen  und  flüs- 
sigen liegt.  Zu  den  Eigenschaften  dieses  Zustandes  gehört  neben 
einer  sehr  kräftigen,  auf  die  Entfernung  wirksamen  Abstofsungs- 
kraft  gegen  heifse  Flächen,  das  Vermögen,  die  Wärmestrahlen 
vollständig  zu  reflectiren. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  gezeigt  worden ,  dafs  das  Vor- 
handenseyn  der  ersteren  dieser  hypothetischen  Eigenschaften 
weder  durch  die  Thatsachen  begründet,  noch  zur  Erklärung  der 
Tropfenbildung  nothwendig  ist.   Zur  Stütze  ftjr  die  zweite  führt 


*")  Aehnliche  Resultate  hatte  schon  früher  Boutigny  erhalten.    Ann. 
eh.  phys.  [3]  K,  356. 
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Boutigny  eine  Reihe  von  Erscheinungen  an  *),  die  sich  viel 
leichler  ohne  Beihülfe  hypothetischer  Voraossetzangen  eridären 
lassen. 

Es  ist  wohl  einleuchtend 9  dafs  in  Folge  der,  wenn  aucb 
nicht  ganz  und  gar  unterbrochenen ,  doch  sehr  auffallend  ver* 
minderten  Innigkeit  der  Berührung ,  dafs  durch  dieselbe  Ursache» 
welche  den  Uebergang  des  electrischen  Stroms  von  der  heifsen 
Unterlage  zu  dem  Tropfen  aufhält,  auch  der  Uebergang  des 
Wärmestroms  erschwert  werden  mufs.  So  kommt  es,  dals  die 
Behältermasse,  trotz  der  Nähe  der  Flüssigkeit,  eine  höhere  Tem- 
peratur als  diese  und  selbst  die  Glühhitze  behaupten  kann,  sa 
lange  die  Wärmemenge ,  welche  sie  in  jedem  Augenblicke  au& 
der  Wärmequelle  empfängt,  nicht  Weniger  beträgt,  als  diejenige, 
welche  sie  theils  an  die  Flüs»$igkeit  abgiebt,  theils  an  die  ent- 
fernteren Umgebungen  verliert. 

Obschoh  die  Schnelligkeit  der  Verdunstung  des  Leiden- 
frost'schen  Tropfens  hinter  der  unter  gewöhnlichen  Umständea 
vor  sich  gehenden  Dampfbildung  allerdings  sehr  auffallend  zu- 
rückbleibt; so  ist  doch  die  dem  Tropfen,  theils  durch  Leitung, 
theils  durch  Strahlung  zugeführte  Wärme  keineswegs  un«* 
bedeutend ;  denn  wenn  der  Ver$Qch  im  Dunkeln  angestellt  wird, 
so  bemerkt  man,  dafs  sich  die  Gefäfswand  im  Augenblicke  des 
Zubringens  der  Flüssigkeit  sehr  stark  abkühlt.  Gehört  die  Hasse 
des  Behälters  zu  den  guten  Leitern ,  so  wird  die  derselben  an 
der  Beröhrungsstelle  der  Flüssigkeit  entzogene  Warme  von  allen 
Seiten  rasch  wieder  zugeführt.  Bei  schlechterer  Leitfähigkeit, 
z.  B.  in  Porceilanschaalen,  geht  diese  Zufuhr  weit  langsamer  vgr 
sich;  die  glühende  Fläche  kann  daher  leichter  unter  diejenige 
Temperatur  abgekühlt  werden,  bei  welcher  die  Tropfenform  sich 
noch  behauptet.    Hieraus  erklärt  es  sieh,  warum  der  Leiden- 


^  Ann.  eh.  phys.  [3]  IX,  363. 
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hüsi^dehe  Versuch  aaf  Platten,  welche  die  beisten  WSrnidleitet 
fAni  (in  Silberschaalen) ,  ancb  am  besten  gelingt« 

Was  die  Temperaturhöhe  betrifilt,  welche  eine  FlüssfgkeM 
in  dffönen,  glühenden  G^tiäfsen  annehmen  kann,  se  versteht  es 
sieh  eigentlich  von  selbst,  dafs  dieselbe  niemals  ihren  Siede^ 
ptmct  übersteigen  kann;  denn  diese  TemperatürgränKe  ist  ntchl 
von  der  Grörse  des  Wärmezutritts,  sondern  von  dem  äafseren 
Drucke  abhängig.  Flüssige  schweflige  Säure  in  der  ofl'enen 
Schaale  kann  also  keine  Temperatur  über  —  10^  behaupten, 
aus  eben  dem  Grunde,  warum  Wasser  in  derselben  Schaalei 
fricht  übet*  lOO*  und  concentrhie  Schwefelsäure  nicht  über  325« 
erwärmt  werden  kann. 

Ba  der  Leidenfrost'sche  Tropfen  seine  Unterlage  nur  a^ 
wenigen  Fimeten  berührt»  so  ist  in  der  Reget  kein  Grund  vor* 
banden,  warum  die  an  beliebigen  Pdncteh  seiner  unteren  Ftäche, 
nämlich  gerade  da,  wo  die  Wärme  eindringt»  gebildeten  Dämpfe, 
Imstatt  frei  in  den  Luftraum  zu  treten,  ihren  Weg  lieber  durch  die 
flüssige  Masse  nehmen  und  so  das  bei  siedenden  Flüssigkeiten 
eharakteristische  AufwaHen  bewirken  seilten.  Der  Tropfen  wird 
daher  gewöhnlich,  selbst  bei  genügender  Temperaturböhe,  die 
Erscheinung  des  Siedens  nicht  zeigen;  obschon  die  gkicbe 
Flüssigkeit  in  eu.>m  kleinen  Gefdfs  mit  enger  Ausmündung, 
unmittelbar  neben  den  Tropfen  gestellt,  zum  Sieden  gelangen 
kann.  Gewöhnlich  bleibt  die  Temperatur  des  Leidenfrost'- 
ichen  Tropfens  ein  Paar  Grade  unter  dem  Siedepuncte  der 
Flüssigkeit,  weil  in  Folge  der  an  allen  Puncten  seiner  Umfiingsfläche 
eintretenden  Verdunstung,  die  zugefübrte  Wärme  auch  bei  der 
niedrigeren  Temperatur  schon  vollständig  wieder  entfernt  wird. 

Als  ein  didier  Kupferdrahl  mitten  in  die  Flüssigkeit  getaucht 
und  bis  auf  den  Boden  herabgesenkt  wurde;  so  zeigte  sich 
an  demselben  sehr  bald  eine  Entwicklung  von  Dampf  blasen, 
die  anfangs  zwar  beim  Aufsteigen  sich  wieder  verdichteten,  aber 
bei  verstärkter  Einwirkung  der  Hitze  allmähUg  bis  zur  Ober- 
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fläche  des  Tropfens  hervortraten.  Während  also  die  Flüssigkeit 
da,  wo  sie  das  Kupfer  benetzte,  die  Erschebiung  des  Siedens  zeigte, 
behielt  sie  am  Rande  die  Tropfenform. 

Ans  der  Eigenschaft  des  Wassers,  sich  an  glühenden  Me- 
tallen nicht  anzuhängen  und  dadurch  den  Uetrergang  der  Wärme 
bedeutend  zu  yerlangsamen ,  erklärt  bekanntKch  Boutigny  die 
merkwüi^dige  Thatsache,  dafs  >inan  die  befeuchtete  Hand  einen 
Augenblick  mit  glühendem  Metalle' berühren ,  dafs  man  z.  B. 
geschmolzenes  Blei  darüber  giefsen  oder  dieselbe  mit  mäfsiger 
Schnelligkeit  durch  den  ausfliefsenden  Strahl  von  Eisengufs 
ziehen  oder  auch  selbst  in  die  glühende  Metallmasse  eintauchen 
kann,  ohne  sie  zu  verletzen,  während  man  sich  an  dem  blofs 
sehr  heifsen,  aber  nicht  glühenden  Metalle  unfehlbar  verbrennen 
würde  *}. 

„Durch  Eintauchen  der  Hand  in  ein  geschmolzenes  Metall 
wird  sie  isolirt  (nämlich  durch  Repulsion},  die  sie  bedeckende 
Feuchtigkeit  geht  in  den  sphäroidalen  Zustand  über^  reflectirt 
die  strahlende  Wärme  und  erwärmt  sich  nicht  auf  den  Siede- 
punkt.   Diefs  ist  AUes.^    So  sagt  Boutigny. 

Wenn  man  nun  auch  diese  Theorie  nicht  gelten  lassen 
kann ,  so  bleibt  es  doch  ohne  Zweifel  richtig ,  dafs  das  Gelingen 
der  obenerwähnten  und  anderer  ahnlicher  Beispiele  der  soge- 
nannten Feuerprobe,  von  dei*  Feuchtigkeit  der  Haut  and  deren 
Eigenschaft  bei  der  Berührung  mit  glühenden  Massen  die  Tropfen- 
form anzunehmen  wesentlich  abhängig  ist. 

Es  dürfte  übrigens  nicht  ohne  Interesse  seyn  hier  hervor- 
zuheben, dafs  Boutigny  keineswegs  der  erste  war,  welcher 
die  Feuerprobe  vom  Standpuncte  des  Physikers  beobachtet  und 
angestellt  hat. 

Man  findet  hierüber  ausführliche  Mittbeilungen  in  Gehler's 
physikalischem  Wörterbuche,   neue  Bearbeitung   X,   496  **}. 

*}  Diese  Annal.  LXXI,  295. 
**}  Erschienen  im  Jahre  1841. 
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Unter  anderen  sind  dort  mehrere  von  Sementini  ^},  von 
Gehlen  ^^)  und  von  Munke  genau  beobachtete  Fälle  be- 
schrieben, und  die  drei  genannten  Physiker  stimmen  darin 
überein,  dafs  die  Feuchtigkeit  der  Haut  und  ein  dem  Ver- 
suche vorausgehendes  Waschen  die  Schutzmittel  gegen  die 
Verbrennung  seyen.  Sementini  versichert,  durch  wie- 
derholtes Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  seine 
Haut  so  unempfindlich  gemacht  zu  haben,  dafs  sie  die  Hitze 
eines  rothglühenden  Eisens  ertragen  konnte.  Als  ein  noch 
wirksameres  Schutzmittel  empfiehlt  er  dann  wiederholtes  Wa- 
schen^ mit  Seife  der  vorher  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
gereinigten  Stellen  ***). 

WoUaston  f)  bemerkt,  dafs  einer  seiner  Freunde  oft 
über  seine  Zunge  ein  glühendes  Eisen  weggefahrt  und  dafs  er 
selbst  ohne  Unbequemlichkeit  dieses  nachgemacht  habe.  Man 
müsse  zu  dem  Ende  nur  Sorge  tragen,  dafs  die  Zunge  hin- 
länglich benetzt  sey. 

Endlich  verdient  noch  angeführt  zu  werden,  da£s  schon  Lich- 
tenberg in  seinen  Vorlesungen ,  bei  der  Wärmelehre  erzählte: 
er  habe  einen  Arbeiter  in  einer  Kupferschmelzhütte  gesehen, 
welcher  von  dem  geschmolzenen  Metalle  mit  der  Hand  aus- 
schöpfte, für  welches  Kunststück  er  sich  blofs  dadurch  vor« 
bereitete,  dafs  er  die  Hand  einige  Augenblicke  in  die  Achsel- 
höhle hielt,  um  sie  daselbst  zu  befeuchten. 

Hierher  gehört  folgendes  seltsame  Verfahren,  welches  nach 
einer  Mitthdlung  des  Herrn  Dr.  Bensch  vor  längerer  Zeit  ein 
Arbeiter  in  einer  Glashütte  anwendete,  um  sich  einen  Glas- 
splitter aus  dem  Fufse  zu  ziehen.    Er  nahm   weiches   weifs- 


*)  Aus  Tilloch's  Phil.  Magaz.  N.  125. 
••)  Schweigger's  Journ.  III,  404. 
***)  Zu  vergl.  Boutigny  in  diesen  Annal.  LXXI,  301. 
t)  Tilloch's  Phil.  Magaz.  N.  125. 
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glühendes  Glas  mit  der  Pfeifo  aas  dem  Ofen  und  drückte  es 
mit  Gewalt  und  rasch  gegen  den  verletzten  Theil  des  Fofses. 
Beim  Zurückziehen  blieb  der  Splitter  an  der  wichen  Glasmasse 
hängen»  ohne  dafs  der  Fufs  durch  die  Hitze  im  Mindesten  ge- 
litten hatte. 


lieber  die  flüchtigen  Sfiuren  des  Harns; 

von  G.  Städeler. 


Wie  es  Öfters  gelingt  aus  den  Zersetzungsproducten ,  die 
man  künstlich  aus  einem  organischen  Körper  hervorbringt,  eine 
wahrscheinliche  Vorstellung  von  seiner  eigentlichen  Zusammen- 
setzungsweise zu  bekommen ,  so  sucht  man  auch  aus  den  Be- 
standtheilen  der  Excrete  des  lebenden  Organismus,  die  als 
Endproducte  der,  das  Blut  und  die  Organe  constitairenden 
Materien  betrachtet  werden  müssen,  eine  Kenntnifs  von  der 
Constitution  dieser  Blutbilder  und  der  chemischen  Processe,  die 
mit  den  Erscheinungen  des  Lebens  in  nothwendigem  Zusammen- 
hange stehen,  zu  erlangen.  Vielfach  sind  defshalb  die  Abson« 
derungsstofle  der  Gegenstand  chemischer  Untersuchungen  ge-- 
wesen,  doch  sind  die  flüchtigen  BestandtheUe  derselben  bis  jetzt 
fast  ganz  unberücksichtigt  geblieben,  obwohl  ihre  Kenntnifs  von' 
nicht  geringerer  Bedeutung  für  die  Beantwortung  jener  wich- 
tigen Fragen  ist,  wie  die  Kenntnifs  der  nicht  flüchtigen  Be- 
standtheUe. Aus  diesem  physiologischen  Gesichtspunkte  habe 
ich  eine  nähere  Untersuchung  der  bis  jetzt  noch  fast  ganz 
unbekannten  flüchtigen  Bestandtheile  des  Harns  unternommen. 

Nach  einer  Angabe  von  Berzelius  soll  Buttersäure  im 
Harn  vorkommen,  die  auch  von  Lehmann,  jedoch  als  seltener 
Bestandtheil   desselben,  angenommen   wird.     Ich   habe    diese 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pham.  LZXVII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Saure  nicht  niit  einiger  Sicherheit  nachweisen  können ,  und  im 
Knfaharn,  den  ich  hauptsäcbticb  zu  meinen  Versucboi  anwandte,, 
findet  sich  unter  den  Körpern,  die  unzwrideulig  den  Character 
ven  Säuren  besitzen,  als  Hauptbestandtheil  eine  fluchtige  ölför** 
mige  Säure,  die  sich  zunächst  der  Oenanthsäure  anschliefst,  indem 
sie  zu  dieser  in  demselben  VerhältniTs  steht  wie  die  Angelika- 
säure zur  Valeriansäure  und  die  Akrylsäure   zur  Propionsäure. 

Ganz  besonders  überraschend  war  aber  das  Auftreten  der 
Phenylsäure  C^arbolsäure) ,  diie  ich  nicht  alleui  im  Harn  der 
Herbivoren,  sondern  auch  im  Menschenharn  aufgefunden  habe. 
Sie  kommt  zugleich  mit  einem  anderen  Körper  vor,  dessen 
Eigenschaften  nur  wenig  von  denen  der  letzteren  abweichen, 
sich  aber  durch  einen  gröfseren  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt  davon  unterscheidet. 

Da  diese  flüchtigen  Körper  einen  sehr  kleinen  Theil  de» 
Harns  ausmachen,  so  würde  dadurch  auch  die  Untjersuchung 
sehr  erschwert.  Die  vorliegende  Arbeit  erstreckt  sich  aus 
diesem  Grunde  hauplsäohlicb  nur  auf  den  Harn  von  Kühen,  da 
mir  dieser  am  leichtesten  zugängig  war,  und  ich  aoCserdem  fttr 
eine  andere  Arbeit  gleichzeitig  gröfsere  Mengen  von  Hippor- 
säure  bereiten  konnte.  Einige  Versncbe,  die  ich  mit  dem  Harn 
von  Pferden  und  Menschen  angestellt  habe,  kann  ich  jetzt 
nur  anhangsweise  mittheilen,  werde  dieselben  aber,  sobald  es 
ifteine  Zeit  erlaubt ,  weiter  ausdehnen  und  dabei  ganz  besonder« 
auf  den  Harn  im  gesunden  und  krankhaften  Zustande  Rueksidit 
nehmen. 

O    Untersuchung  des  Kuhhams. 

Frischer  Kuhharn  *)  wurde  mit  Kalkhydrat  vermischt ,  nach 
einmaligem  Aufkochen  vom    übersohüsaigen  Kalk   abgegossen 


*}  Es  wurden  zu  dieser  (Intersuchung  etwa  80  Pfd.  Morgenharn  von  KQhen 
angewandt,  welche  den  Tag  Ober  auf  die  VTeide  gingen  und  Morgen» 
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mi  bei  SieAäze  aaf  etwa  )  eingedampft.  Das  Filtrat  wurde 
darauf  bei  guter  Abkühlung  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  vermischt  und  die  ausgeschiedene  Hippursaure  nach 
etwa  12  Stunden  von  der  Mutterlauge  getrennt. 

Bei  der  Destillation  derselben  ging  eine  milchige  Flüssig-' 
keit  von  äufserst  widrigem  Geruch  über,  aus  der  sich  gewöhn- 
lich einige  zUhe  Oeltropfen  von  gelber  oder  auch  grünlicher 
Farbe  abschieden. 

Durch  wiederholte  Beetification  gelang  es  die  im  Wasser 
gelösten  flüchtigen  Körper  zu  condensiren  und  es  wurde  end- 
lich ein  olförmiges,  schwach  gelbh'ches  Liquidum  erhalten» 
welches  gröfstentheils  in  dem  mit  übergegangenen  Wasser  nie- 
dersank. 

Bei  einer  vorläufigen  Prüfung  konnte  Phenylsäure  sowohl 
durch  die  Reaction  mit  Eisenchlorid,  ab  auch  durch  die  blaue 
Farbe,  welche  ein  mit  Salzsäure  benetzter  Fichtenspahn  damit 
annahm,  nachgewiesen  werden,  doch  war  ein  sehr  widerlicher 
Geruch,  ganz  ähnlich  dem  des  frischen  Kuhharns  vorherrschend, 
so  dafs  der  Geruch  der  Phenylsäure  nicht  deutlich  wahrgenom- 
men werden  konnte.    Aufserdem   ging  aus  der  verschiedenen 


und  Abendf  mit  Hea,  Stroh  und  Eleie  gefüttert  wurden.  Nie  habe 
ich  daraus  Benzoesäure,  sondern  immer  Hippursfiure  erhalten,  auch 
dann,  wenn  der  Harn  ohne  Zusatc  von  Kalk  bei  Siedhitze  abge- 
dampft wurde.  Nach  zwei  quantitativen  Versuchen  betrSgt  der 
Gehalt  an  Hippuri^ure  nahe  1,5  pC.  Ein  Uebergang  der  Hippur- 
sSure  in  Benzoesäure  wfihrend  des  Abdampfens  scheint  mir,  frühe- 
ren Angaben  entgegen,  niemals  stattzufinden.  Reine  ffippursiure 
kann  z.  B.  Tage  lang  mit  Wasser  gekocht  werden,  ohne  dafs  die 
geringste  Zersetzung  eintritt.  Nur  verdänntere  SSuren  und  Alkalien 
veranlassen  bei  Siedhitze  rasch  die  Zersetzung  der  Hippursflure  in 
Benzoesäure  und  Glycin,  und  da  beim  Kochen  des  Harns  mit  Kalk- 
milch die  Bildung  brauner  harzahnlicher  Körper  veranlafst  wird, 
die  der  Hippursaure  hartnäckig  anhängen  und  ihre  Reinigung  er- 
schweren, so  bietet  Gregory's  Darstellnngsweiso  dieser  Säure 
durchaus  keinen  Vortheil  dar. 

2» 
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Schwere  des  Destillats  und  aus  dem  Verhalten  gegen  Kalilauge^ 
welche  einen  Tbcil  des  Oels  ungelöst  hefs,  hervor^  dafs  es  ein 
Gemenge  von  verschiedenen  Körpern  sey. 

Das  gewonnene  Oel  sammt  dem  wässerigen  Destillat  wurde 
defshalb  mit  einer  gewogenen  Menge  Kalihydrat  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  vermischt  und  der  Destillation  unterworfen, 
wodurch  ein  schwach  gelbgefarbtes  leichtes  Oel  von  durch- 
dringendem Geruch  erhalten  wurde. 

Dieses  Oel,  dessen  Geruch  am  besten  mit  dem  eines  Ge- 
menges von  Rosmarin-  und  Origanumöl  verglichen  werden 
kann,  ist  nicht  ursprünglich  im  Harn  vorhanden,  sondern  scheint 
sich  erst  durch  Einwirkung  von  Kali  aus  dem  unangenehm  rie- 
chenden Körper  zu  bilden.  Da  die  Lösung  nach  einigen  Tagen 
einen  schwachen  Ammoniakgeruch  zeigte,  so  wurde  sie  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfeUi 
wobei  das  gebildete  Ammöniaksalz  zurückgehalten  wurde.  Das 
Destillat  reagirte  vollkommen  neutral.  Beim  Erhitzen  des  Oels 
mit  Natronkalk  entwickelte  sich  viel  Ammoniak  und  beim  Ver- 
mischen mit  concentrirter  Schwefelsäure  löste  es  sich  unter  ^ 
Erhitzung  mit  tief  weinrother  Farbe,  wurde  aber  allmälig  heller 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  farblos.  Die  wässerige  Lösung 
wurde  durch  basisch -essigsaures  Bleioxyd  nicht  gefällt  und  gab 
auch  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

So  wünschenswerth  eine  nähere  Untersuchung  dieses  stick- 
stoiThaltigen  Oels  seyn  mufste,  so  war  sie  doch  der  geringen 
Ausbeute  wegen  unmöglich. 

Da  die  Abscheidung  der  Hippursäure  aus  dem  eingedampf- 
ten Harn  mit  Salzsäure  geschehen  war,  so  mufste  unter  den 
an  Kali  gebundenen  Säuren  auch  Salzsäure  vorhanden  seyn,  und 
ebenfalls  war  Benzoesäure,  gebildet  durch  Zersetzung  von  Hip- 
pursäure, zugegen.  Um  diese  letzteren  zurückzuhalten,  wurde 
}  vom  angewandten  Kali  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  und  so 
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hnge  deitiUirt,  bis  in  dem  Destillat  durch  basisch -essigsaurem 
Bleioxyd  kein  Niederschlag  mehr  entstand. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit,  die  jetzt 'ganz  den  Geruch  d^ 
Phenylsäore  hatte,  wurde  wiederholt  mit  Kochsalz  neuen  De- 
stillationen unterworfen,  bis  der  gröfste  Theii  der  Säuren  öl- 
förmig  erhalten  war  und  nur  noch  eine  geringe  Menge  einer 
wässerigen  Lösung  übrig  blieb. 

Da  dieselbe  stark  sauer  reagirte,  so  konnte  die  Oelschicht 
nicht  allein  aus  Phenylsäure  bestehen.  Zur  Abscheidung  dieser 
sauer  reagirenden  Körper  wurde  defshalb  das  Destillat  mit  koh- 
lensaurem Natron  gesättigt  und  12  Stunden  hindurch  häußg 
geschüttelt.  Die  Oelschicht  hatte  sich  dadurch  vermindert  und 
konnte  durch  Ausziehen  mit  Aethor  von  den  Natronsalzen  ge- 
trennt werden. 

a.  Untersuchung  der  Säuren  ^  welche  das  kohlensaure 
Natron  nicht  zersetzen.  Von  der  ätherischen  Lösung  wurde 
der  Aether  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt  und  der  Rückstand 
zur  Abscheidung  der  letzten  Spuren  desselben  mit  concentrirter 
Kalilauge  der  Destillation  unterworfen.  Es  wurde  dabei  noch 
etwas  von  dem  oben  erwähnten  indifferenten  Oel  erhalten, 
welches  nur  äufserst  schwierig  von  den  sauren  Körpern  ge- 
trennt werden  kann.  Die  zurückbleibende  Verbindung  derselben 
mit  Kali  wurde  darauf  mit  Kalibicarbonat  zersetzt  und  das  über- 
gehende  Product,  welches  etwa  25  Grm.  betragen  mochte,  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen 
und  endlich  über  Chlorcalcium  rectificirt. 

Das  Destillat  wurde  in  fünf  Portionen  aufgefangen.  Schon 
bei  100^  zeigte  sich  ein  Anflug  im  Retortenhatse  und  als  das 
Thermometer  auf  120^  gestiegen  war,  entstand  eine  schwache 
Blasenbildung,  wobei  gleichzeitig  ölige  Tropfen  und  eine  mil- 
chige Flüssigkeit  übergingen.  Diese  erste  Portion  enthielt  so 
viel  Wasser,  dafs  sie  sich  bald  in  zwei  Schichten  trennte,  die 
zweite  war  zwischen  170^  bis  180^  übergegangen,  die  dritte 
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(wobei  die  Kugel  des  Thermometers  nur  von  beifsem  Dam|tf 
umgeben  war)  zwischen  180^  bis  195^»  die  vierte  bei  195®  und 
bei  der  fünften  stieg  das  Thermometer  auf  fast  200®,  wobei 
das  Uebergehende  äcb  etwas  bräunte. 

Die  Hauptmenge  des  Destillats  wurde  zwischen  180®  bis  195® 
erhalten.  Die  äufseren  Eigenschaften  waren  übereinstimmend 
mit  denen  der  Phenylsäure.  Es  war  farblos,  roch  in  hohem 
Grade  dem  Castoreum  ähnlich,  erzeugte  nach  wenigen  Augen- 
blicken einen  weifsen  Fleck  auf  der  Haut,  von  welchem  sich 
nach  einigen  Tagen  die  Haut  abschuppte,  färbte  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  Fichtenholz  intensiv  blau  *) ,  wurde  in 
wässeriger  Lösung  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  und  nach 
einiger  Zeit  schied  sich  ein  heller  Niederschlag  ab.  Neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  veranlafste  keine  Fällung,  basisches  Blei- 
salz dagegen  bewirkte  sogleich  einen  weifsen  voluminösen 
Niederschlag.  Aus  der  Darstellungsweise  geht  ferner  hervor, 
dafs  dieser  Körper  mit  kaustischem  Alkali  eine  Verbindung 
bildet,  dafs  er  aber  nicht  die  kohlensauren  Salze  zerlegen  kann, 
vielmehr  durch  Kohlensäure  aus  seinen  Verbindungen  ausge- 
trieben wird. 

Diefs  Verhalten  stimmt  vollkommen  mit  dem  der  Phenyl- 
säure überein,  dagegen  wurde  der  Siedepunkt  für  di6  Haupt- 
menge des  Destillats  höher  gefunden  ^*} ;  auch  ist  es  mir  nicht 


*)  Diese  Reaction  kommt  am  schönsten  zum  Vorschein,  wenn  man 
'einen  Fichtenspahn  mit  einer  wfisserigen  Ldsanf  von  PhenylsSure 
tränkt,  ihn  darauf  einen  Augenblick  in  verdfinnte  Salzs&nre  taucht 
und  den  Sonnenstrahlen  aussetzt  Er  wird  dann  in  wenigen  Au- 
genblicken tief  blau  gefSrbt  und  die  Farbe  widersteht,  wie  schon 
Range  beobachtet  hat,  sehr  hartnäckig  der  Einwirkung  des  Chlors. 
Sie  wird  zwar  heller,  kommt  aber  sogleich  wieder  zum  Vorscheiii, 
wenn  der  Spahn  in  verdünnte  Salzsäure  getaucht  wird. 

**)  Nach  Laurent  siedet  die  Phenylsäure  bei  187— 188^ 
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f eiiiiig«!!^  durch  Abkühlung  mit  Eis  und  Kookalz  eine  Kry- 
BiMimdion  tu  bewirken. 

Ueber  diese  Abweiehilngen  konnte  die  Analyse  zunäciist 
Au&ohlafs  gäben ,  sie  wurde  defsbalb  mit  der  zweite ,  drüten 
und  vierten  Portion  gemacht.  Die  Verbrennung  geschah  mit 
Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 

IL    0,3545    Grm.    gaben   0,9735    Grm.    Kohlensäure   und 

0,2395  Grm.  Wasser. 
m.    0,403    Grm.    gaben    1,1393    Grm.    Kohlensäure    und 

0,2685  Grm.  Wasser. 
IV.    0,297  Grm.  gaben  0,840  Grm.  Kohlensäure  und  0,202 

Grm.  Wasser. 
0,270  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  geglüht,   0,012  Platin. 

Der  Stickstoffgehalt  mufste  bei  der  letzten  Analyse  aus 
dem  Platin  bestimmt  werden,  weil  dem  Chlorplatinammonium 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  feine,  Linien  lange 
weifse  Prismen  beigemengt  waren. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  skh  folgende  procentische 
Zasammensetzung  : 

IL  OL  IV. 

Kohlenstoff       .74^90        77,10        77,14 

Wasserstoff       7,51  7,40         7,56 

Sauerstoff    )  idaj 

er  1,  f  ir  17,59        15,50  "•''' 

Stickstoff     )       '  0,63 


100,00      100,00      100,00. 

Der  Stickstoffgehalt  riüirt  offenbar  von  einem  geringen 
•Rückhftk  an  indifferentem  Oel  her,  welches,  wie  schon  bemerkt, 
sich  nur  schwierig  vollkommen  abscheiden  läfst.  Die  Gegen- 
wart demselben  wird  auch  noch  dadurch  bewiesen,  dafs  beim 
Vernfisehen  der  obigen  Destillate  mit  concentrirter  Schwefel- 
slkire  eine  hellweinrolhe  Färbung  eintritt ,  die  nach  einiger  Zeit 
ganz  Terschwindet. 
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Wollte  man  diesem  stickstoffhaltigen  Körper  auch  einea 
nicht  ganz  unbedeutenden  Einflufs  auf  das  Resultat  der  Analysen 
zugestehen,  so  würde  dasselbe  doch  noch  immer  wenig  Ueber- 
einstimmong  nait  der  Zusammensetzung  der  Pbenylsäure  zeigen. 
Diese  besteht  nämlich  in  100  Theilen  aus  : 

12  Aeq.  Kohlenstoff     900        76,60 
6    ,      Wasserstoff      75  6,38 

2    „      Sauerstoff       200         17,02 

1175       100,00. 

Die  obigen  Analysen  zeigen  im  Wasserstoßgehalt  eine  Ab- 
weichung von  mehr  als  1  pC. ,  die  bei  der  zweiten  Portion 
des  Destillats  theilweise  von  hygroscopischem  Wasser  herrührt, 
wodurch  auch  der  Kohlenstoff  um  einige  Procente  niedriger 
ausfällt.  Diese  Erklärung  kann  aber  nicht  bei  den  anderen 
Analysen  Anwendung  finden;  es  mufs  daher  der  Pbenylsäure 
ein  Körper  beigemengt  seyn,  der  reicher  sowohl  an  Kohlenstoff 
als  auch  an  Wasserstoff  ist. 

Es  ist  mir  in  der  That  geglückt  einige  wesentliche  Unter- 
schiede zwischen  beiden  Körpern  aufzufinden,  doch  sind  meine 
Bemühungen,  sie  zu  trennen,  bis  jetzt  gänzlich  fruchtlos  ge- 
blieben. Der  koblenstoffreichere  Körper,  den  ich  Taurylsäure 
nennen  werde,  unterscheidet  sich  von  der  Pbenylsäure  nicht 
nur  durch  einen  höheren  Siedepunkt,  sondern  auch  durch  sein 
Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure.  Während  die 
Pbenylsäure  eine  Verbindung  damit  eingeht,  die  selbst  nach 
Monaten  noch  flüssig  bleibt,  bildet  die,  mit  einem  gleichen 
Volum  Schwefelsäure  vermischte  Taurylsäure  eine  Verbindung, 
die  nach  kurzer  Zeit  anfängt  sich  in  zarten  weifsen  Dendriten, 
die  allmälig  zu  kugeligen  Massen  zusammenwachsen,  auszu- 
scheiden. Die  vierte  Portion  des  Destillats  war  so  reich  an 
Taurylsäure,  dafs  sie  nach  kurzer  Zeit  gänzlich  erstarrte,  die 
dritte  dagegen  erstarrte  nur  theilweise.  Als  ich  die  erstarrte 
Masse  auf  eine  Gypsplatte  legte,  um  die  anhängende  Schwefel- 
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•Köre  und  PbenybcbwefelsiQre  dirron  emsaugvii  su  hfisen,  nahn 
sie  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf  und  entzog  sich  diörch 
Zerfiiefsen  jeder  weiteren  Untersuchung. 

Ich  kann  daher  die  Zusammensetzung  der  Taurylsäure  nicht 
durch  eine  gut  stimmende  Analyse  nachweisen;  wahrscheinlich 
aber  ist  es,  dafs  sie  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  welche 
man  bisher  für  das  Kreosot  *)  angenommen  hat,  dafs  ihre  Zu- 
sammensetzung also  durch  die  Formel  C'^  H*  0'  ausgedrückt 
wird.    Sie  wäre  demnach  mit  dem  Anisol  isomer,  von  welchem 


*)  Die  obige  Formel  wurde  aus  Ettling*«  Aoalygen  (AnnaL  d.  Pharm. 
VI,  209),  die  einzigen,  welche  bis  jetzt  vom  Kreosot  bekannt  sind, 
abgeleitet.  Berechnet  man  dieselben  aber  nach  den  jetzigen  rich- 
tigeren Atomgewichten,  so  weichen  die  gefundenen  und  die  berech- 
neten Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  so  sehr  von  einander 
ab,  dafs  diese  Formel  unmöglich  für  das  Kreosot  beibehalten  wer- 
den kann.  Bekanntlich  ist  das  Kreosot,  welches  man  jetzt  kSuflich 
bezieht,  gewöhnlich  nichts  anderes  als  Phenylsaure.  Nach  einigen 
Versuchen,  die  ich  aber  mit  Kreosot,  welches  sich'  durch  den  eigen- 
thfimlichen  Rauchgeruch  auszeichnete,  angestellt  habe,  scheint  auch 
dieses  nichts  anderes  als  eine  unreine  Phenylsaure  zu  seyn.  Das 
Verhalten  gegen  Fichtenholz  ist  wenigstens  ganz  dasselbe  und  auch 
mit  Eisenchlorid  giebt  die  Lösung  anfangs  eine  blaue  Farbe,  die 
aber  rasch  durch  Bräunung  verdeckt  wird. 

Nimmt  man  an,  dafsEttling  eine  reine  Substanz  analysirt  habe, 
so  wurden  seine  Analysen  viel  besser  mit  der  Formel  C"  {{^  0' 
übereinstimmen,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Ettling  erhielt  von  : 

L    0,429  Grm.  Kreosot  1,191  Kohlensaure  und  0,30l  Wasser. 
IL 


0,520    „ 

1,421 

»1 

„    0,364 
L 

9t 

IL 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0 

75,79 

75,72 

74,53 

7    „     Wasserstoff 

87,5 

7,37 

7,80 

7,87 

2    „     Sauerstoff 

200,0 

16,84 

16,48 

17,60 

1187,5      100,00      100,00      100,00. 

Ettling  fand  den  Wasserstoff  zwar  höher  als  der  aufgestellten 
Formel  entspricht,  doch  findet  man  einen  solchen  Ueberschufs  an 
Wasserstoff  bei  filteren  Analysen  sehr  hfiufig. 
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wi0  sich  aber  sgIumi  durch  den  weit  lu)her  Ikgendefi  Siedepuahl 
«nterscbeidet. 

Die  Rechnang  giebt  : 

14  Aeq.  Kohlenstoff  1050  77,77 
8  ,  Wasserstoff  100  .  7,40 
2    »      Sanerstoff  200         14,83 

1350       100,00. 

Die  oben  gefundene  Zusammensetzung  des  dritten  und 
vierten  Destillationsproductes  stimmt  unter  der  Voraussetzung, 
dafs  ein  Geroenge  von  Taurylsäure  und  Phenylsäure  analysirt 
wurde  ^  sehr  gut  mit  dieser  Rechnung  überein,  und  ich  hielt  es 
defsbalb  für  unerläfslich,  die  Gegenwart  der  letzteren  noch  auf 
andere  Weise,  als  durch  die  angerührten  Reactionen  nachzu- 
weisen* 

Da  die  Phenylsäure  sehr  leicht  durch  Salpetersäure  in  Fi- 
krinsalpetersäure  verwandelt  wird,  so  wurde  die  zweite  Fortion 
d^  Destillats,  welche  bei  170  bis  180^  übergegangen  war, 
und  also  am  vvenigsten  Taurylsäure  enthalten  mufste,  mit  Sal- 
petersäure von  1,3  spec.  Gew.  übergössen,  wobei  eine  heftige 
Einwirkung  stattfand  und  sich  ein  brauner,  harzäbnlicfaer  Körper 
abschied,  der  sich  beim  Kochen  vollständig  wieder  auflöste. 
Beim  Erkalten  krystallisirte  eine  Säure  in  grofsen  Blättern, 
daren  Menge  zwar  nicht  für  eine  Analyse  hmmheni  war,  die 
^ber  nach  Form,  Farbe,  Geschmack  und  dem  Verhalten  des 
Kalisalzes  nichts  anderes  als  Fikrinsalpetersäure  seyn  konnte. 
Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Mutterlauge  befs  beim  Ver- 
mischen mit  Wbsser  eine  gelbe,  etwas  zusammenklebende  Sub- 
stanz fallen,  die  wahrscheinlich  von  einer  Nitroverbindung  der 
beigemengten  Taurylsäure  herrührte. 

Ich  habe  ferner  den  Theil  der  Scbwefelsäureverbindung, 
welcher  beim  Vermischen  der  dritten  Fortion  des  Destillats  mit 
einem  gleichen  Volum  Schwefelsäure  nicht  erstarrte,  von  der 
festen  Masse.  (Taurylschwefelsäure)  abgegossen  und  durch  Ko- 
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elien  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  eine  Bieiverbindonf  daria^ 
^len  versucht.  Das  neutral  reagirende  Filtrat  hinlerliefs  beMi 
Verdampfen  im  luftleeren  Räume  eine  weifee,  amorphe  Hasse^ 
die  anhaltend  eivisciien  100  bis  110^  getrocknet  wurde.  An^ 
Tangs  entmch  nur  Wasser,  später  gab  sich  auch  der  Geruch 
der  Phenylsäure  eu  erkennen.  Sobald  dieser  Punkt  eingetreten 
war,  wurde  die  Verbindung  als  wasserfrei  betrachtet  und  der 
Bleigebalt  bestimmt. 

0,929  Grm.  gaben  0,512  schwefelsaures  Bleioxyd =55,11  pC. 

Die  Formel  des  phenylschwefelsauren  Bleioxyds  =  PbS +9, 
C'*fi*0  verlangt  54,80  pC. 

Es  wird  also  durch  diese  Versuche  die  Gegenwart  delr 
Phenylsäure  in  dem  analysirten  Gemenge  aufser  Zweifel  gesetzt. 

b.  Untersuchung  der  Säuren ,  wekke  das  kahtensaure 
Natron  zersetzt  hatten.  Die  Lösung  der  Natronsalze,  welche 
durch  Behandein  mit  Aetfaer  von  den  bereits  abgehandelten 
Körpern  getrennt  war,  wurde  zur  Entfernung  des  aufgelösten 
Aethers  eingedampft,  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  der 
Destillation  unterworfen. 

Das  Destillat,  weiches  einen  eigenthttmlichen ,  der  Butter- 
säure  etwas  ähnlichen  Geruch  hatte,  trennte  sich  in  zwei 
Schichten.  Die  untere  bildete  ein  farbloses,  schweres,  ölf&r« 
miges  Liquidum ,  die  obere  war  eine  Auflösung  dieser  Säuren 
in  Wasser  und  röthete  stark  das  Lackmuspapier. 

Zur  weiteren  Untersuchung  wurde  zuerst  die  wässerige 
Schicht  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  und  die  erhaltene  alki^ 
lische  Lösung  theilweise  verdunstet.  Am  -anderen  Tage  waren 
schöne,  büschelförmig  verwachsene,  platte  glänzende  Prismen 
angeschossen,  die  dem  capronsauren  Baryt  sehr  ähnlich  waren. 
Die  ganze  Ausbeute  betrag  nach  dem  Trocknen  bei  120'* 
0,1457  Grm.,  welche  bei  starkem  Erhitzen  schmolzen  und 
0,0515  Grm.  kohlensauren  Baryt  hinterüefsen. 

Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  wurde  im 
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biftleeren  Räume  aber  Schwefelsäure  weiter  verdunstet«  Erst 
0\b  die  Lauge  bedeutend  eingeengt  war,  zeigten  sich  von 
Neuem  Krystalle.  Da  diese  noch  etwas  von  dem  früher  an« 
geschossenen  Salz  ^enthalten  konnten,  so  wurden  sie  fort- 
genommen und  erst  in  den  zunächst  anschiefsendeu  Krystallen 
der  Barytgehalt  bestimmt.  Es  waren  sehr  kleine  weifse  Pris- 
men, die  beim  Erhitzen  nicht  zusammenschmolzen,  sondern 
einen  kohlensauren  Baryt  hinterliefsen ,  der  ganz  die  Form  der 
Krystalle  hatte.  0,3425  Grm.  gaben  0,1735  kohlensauren 
Baryt. 

Durch  noch  weiteres  Verdunsten  wurde  endlich  ein  drittes 
Salz  in  sehr  undeutlichen  Krystallen  erhalten,  die  zur  Befreiung 
von  der  syrupformigen  Mutterlauge  auf  Löschpapier  gelegt  und 
nach  dem  Trocknen  bei  120®  geglüht  wurden.  Sie  unterschie- 
den sich  durch  ihre  Schmelzbarkeit  wesentlich  von  der  vorigen 
Krystallisatiön.    0,1253  Grm.  gaben  0,0717  kohlensauren  Baryt. 

Da  sich  aus  dem  AngePührten  kein  weiterer  Schlufs  ziehen 
liefs,  als  dafs  die  Barytsalze  mindestens  drei  Säuren  enthielten, 
so  wurde  auch  die  noch  übrige  ölförmi^e  Säure  zur  Bereitung 
von  Barytsalzen  angewandt. 

0,113  Grm.  der  ersten  Krystallisation  gaben  0,040  koh- 
lensauren Baryt. 

0,0572  Grm.  der  zweiten  KrystalGsation  gaben  0,0205  koh- 
lensauren Baryt. 

0,3514  Grm.  der  dritten  Krystallisation  gaben  0,1765  koh- 
ensauren  Baryt. 

0,0585  Grm.  der  vierten  Krystallisation  gaben  0,0295  koh- 
lensauren Baryt. 

Die  fünfte  Krystallisation,  welche  ebenso  wie  die  dritte 
und  vierte  nicht  schmelzbar  war,  wurde  zur  Darstellung  eines 
Silbersalzes  benutzt  und  die  geringe  Menge  der  zurückbleibenden 
Mutterlauge  hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  ein  Salz,  welches 
schmelzbar  war  und  etwas  über  41  pC.  Baryt  enthielt. 
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Aus  der  folgenden  Zusammenstenung  werden    leicht  die 

zusammengehörenden  Salze  erkannt  werden  : 

I.  Bereitung.  l.Krystallisation  (schmelzbarj  enihiell  27,46 pC.  Ba 

«  2.         )»  (unschmelzbar)    «     39,36  i>  n 

n  3.         9  (schmelzbar)       «     44,46  «  » 

n:  Bereitung.  1.  »  )  schmelzbar  I      *     27,50  ii  » 

n  2.         »  jschmelzDar  j     ^     g^^gj  ^  ^ 


4.         T  <unschmelzbar  >  »     39^8  j» 

»  5.  »  (  I  —      _ 

9  6.  die  verdunstete  Mutterlauge    9      41,00  »    9 

Den  Hauptbestandtheil  dieses  Gemenges  macht  die  Säure 
aus,  deren  Barytsalz  etwas  über  39  pC.  Baryt  enthält.  Da  die 
ganze  Ausbeute  an  Sauren  nur  einige  Grm.  betrug,  so  war  es 
mir  allein  bei  dieser  letzteren  möglich,  durch  Zersetzung  des 
Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Silbersalz  darzu- 
stellen^ welches  zur  Bestimmung  der  Elementarbestandtheile 
der  Saure  dienen  konnte.  Ich  werde  mich  defsbalb  zunächsl 
zu  dieser  Säure  wenden. 

Das  Silbersalz  bildet  ein  weifses,  sich  am  Licht  nicht  ver-» 
änderndes  Pulver. 

0,1072  Grm.,  bei  HO®  getrocknet,  hinterliefs  nach  dem 
Glühen  0,049  regulinisches  Silber. 

0,380  Grm.  gaben  0,493  Kohlensäure  und  0,16(ffi  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

l)erechDel      gefnoden 


1  Aeq. 

Silberoxyd     1450,0 

49,36 

49,11 

14    , 

Kohlenstoff     1050,0 

35,74 

35,38 

11    „ 

Wasserstoff      137,5 

4,68 

4,68 

3    » 

Sauerstoff       300,0 

10,22 

10,83 

2937,5      100,00      100,00. 

Demnach  besteht  die  wasserfreie  Säure  aus  C>^  H"  0*, 
was  auch  vollkommen  mit  der  Zusammensetzung  der  analysirten 
Barytsalze  übereinstimmt  : 


so  Siädeler^  über  Ok  ßUiehHgen  Sauren 

gefimden 


1 


b«recbnet 

L 

II. 

III.      • 

Baryt    958,0 

39,18 

39,36 

39,03 

39,18 

Säure  1487,5 

60,82 

60,64 

60,97 

60,82 

2445,5      100,00      100,00      100,00      100,00. 

Da  es  nun  keinem  Zweifel  unterliegt,  dafs  in  den  Salzes 
1  At.  Wasser  der  Säure  durch  1  AI.  Base  ersetzt  ist ,  so  murs 
die  Zusammensetzung  der  freien  Säure,  für  welche  ich  den 
Namen  Damalursäure  (gebildet  aus  dccfialtg  und  ovqov)  vor- 
schlage, durch  die  Formel  ä,  C^^  H^^  0'  ausgedruckt  werden. 
Sie  besteht  in  100  Theilen  aus  : 

14  Aeq.  Kohlenstoff     1050        65,62 

12    „      Wasserstoff      150         9,38 

4    «      Sauerstoff        400       25,00 

1600      100,00. 

Die  Damalursäure  hat  einen  eigenthümlichen,  wie  mir  scheint, 
der  Valeriansäure  nicht  unähnlichen  Geruch,  sie  ist  etwas 
schwerer  als  Wasser  und  bildet  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  weifsen  Niederschlag,  den  man  unter  dem  Mi- 
kroscop  aus  feinen,  kugelförmig  zusammengewachsenen  Prismen 
i^estehend  erkennt. 

Von  der  Oenanthsäure  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dafs 
sie  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  enthält,  ferner  durch  das  spec. 
Gewicht,  durch  den  Geruch,  durch  die  Form  und  das  Ver- 
halten des  Barytsalzes  beim  Erhitzen  und  durch  die  Bleiverbin- 
dung, da  das  önanthsaure  Bleioxyd,  nach  Tiiley's  Angabe, 
als  citronengelbes  Pulver  .niederfällt. 

Die  Säure,  welche  sich  in  zunächst  gröfster  Quantität  in 
dem  Gemenge  der  Säuren  findet,  ist  die,  deren  Baryt  Verbin- 
dung zuerst  aus  der  Lösung  anschiefst,  und  sich  schon  durch 
die  Schmelzbarkeit  vom  damalursaüren  Baryt  unterscheidet. 

Nach  drei  Bestimmungen  enthält  dieses  Salz  27,46,  27,50 
und  27,85  pO.  Baryt.    Da  die  Lösung  desselben,  ebenso  wie 
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die  Lösnng  des  damalursauren  Baryts,  das  gferölhete  Lackmus^ 
papier  bläut ,  so  kann  es  kein  saures  Salz  seyn^  und  das  Atom-^ 
gewicht  der  Säure  würde  also,  wenn  man  dasselbe  aus  dem 
Mittel  der  drei  Barytbestimraung'en  berechnet,  2513,0  betragen. 

Ein  nicht  sehr  abweichendes  Atomgewicht  hat  die  Cocin- 
^re  (2562,53,  die  aber,  ganz  so  wie  die  zunäcbsl  sich  an- 
schliefsenden  fetten  Säuren,  bei  gewöhnlicher  Temperattir  fest 
ist,  während  die  Säure  ans  dem  Harn  sich  aus  dem  Barytsalz 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  schweren  dlförmigen,  nicht  erstar- 
renden Tropfen  abscheidet. 

Sie  kann  also  nicht  in  die  Reihe  der  fetten  Säuren  gehören, 
und  ist  eine  bis  jetzt  nicht  gekannte  Säure,  die  sich  in  dei^ 
Zusammenselzung  vielleicht  ähnlich  zur  Cocinsäure  verhält,  wie 
die  Damalursäure  zur  Oenantbsäure.  Um  ihre  Abstammung  an-* 
zudeuten  halte  ich  für  dieselbe  den  Namen  Damolsävts  fUr 
passend 

Was  endlich  die  Salze,  deren  Barytgehalt  über  40  pC. 
steigt,  anbetrifft,  so  werden  diese  nur  als  Gemenge  von  da- 
maiursanrem  Baryt  mit  einem  anderen  Barytsalze  betrachtet 
werden  dürfen.  Ob  die  Säure  in  diesem  Salze  aber  Buttersäore, 
Valeriansäure  oder  ebenfalls  eine  noch  unbekannte  Säure  ist, 
»ufs  ich  für  jetzt  unentschieden  lassen. 


Es  blieb  noch  nachzuweisen  ttber^  ob  die  oben  erwähnten 
Körper  präformtrt  im  Harn  enthalten  sind,  oder  ob  sie  erst 
durch  Einwirkung  der  zur  Abscheidung  angewandten  Reagentien 
gebildet  wurden.  Ich  habe  in  dieser  Beziehung  einige  Versuche 
angestellt. 

2500  Grm.  Harn  wurden  bei  gmi  gelinder  Wärme  auf  | 
eingedampft,  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
▼ermischt  und  die  ausgeschiedene  Hippursäure  nach  zwölfstün- 
digem  Stehen  abfiltrirt. 


i 
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Die  tiefbraäne  MuUerlaugfe  wurde  mit  Aetber  geschüttelt, 
die  rothe  ätherische  Lösung  abgehoben  und  der  Aether  ver- 
dunstet, worauf  ein  rothbraunes,  in  grüfserer  Menge  gesehen 
t$st  schwarzes,  ölförmiges  Liquidum  zurückbh'eb. 

Durah  Schütteln  mit  einer  Lösung  yon  kohlensaurem 
Natron  wurde  ein  Theil  der  sauren  Körper  gebunden,  worauf 
ein  anderer  Theil  mit  Aether  ausgezogen  werden  konnte.  Die 
erhaltene  rothbraune  ätherische  Lösung  wurde  von  Neuem  in 
gelinder  Wärme  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  ganz  wenig 
Wasser  der  Destillation  unterworfen,  wobei  gelbe  Tropfen 
UMnrgingen,  während  im  Kolben  ein  briaunes  Harz  zurück- 
I  blieb. 

Das  Destillat  wurde  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt,  da- 
gegen war  der  Geruch  der  Phenylsäure  durch  den  Geruch 
des  indifferenten  Oeles  verdeckt;  er  kam  aber  deutlich  zum 
Vorschein ,  als  das  letztere  von  den  an  Kali  gebundenen  Säuren 
durch  Destilbtion  getrennt  und  die  Phenyl-  und  Taurylsäure 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wurde. 

Die  Natronsalze  wurden  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  die  Säuren  mit  Aether  ausjezogen.  Die  Lösung 
binterliefs  nach  dem  Verdunsten  einen  dunkelbraunen  Rückstand,, 
durch  dessen  Destillation  mit  Wasser  ölförmige  Tropfen  er-, 
halten  wurden.  Sie  hatten  den  Geruch  der  drei  beschriebenen 
Säuren,  dem  sich  aber  der  bekannte  widerliche  Geruch  des 
Kuhhams  zugesellte*  Am  deutlichsten  kam  dieser  Geruch  zum 
Vorschein,  wenn  man  einige  Tropfen  des  Destillats  auf  der 
Haut  verdunsten  liefs. 

Durch  einfache  Destillation  des  Kuhharns  wurde  ein  unan- 
genehm  riechendes,  ammoniakalisches  Product  erhalten,  in 
welchem  sich  weder  Phenylsäure  noch  Damalursäurc  nach- 
weisen liefs. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  abgehandelten 
Säuren  fertig  gebildet,   und  zwar  an  ein  Alkali  gebunden  im 


r 
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Barn  vorkommen.  Ob  dagegen  die  ganze  Menge  der  Damalur- 
säure  als  solche  im  Harn  sich  befindet,  ist  mir  aus  folgendem 
Grunde  zweifelhaft  :  Als  ich  den  Rückstand,  welcher  durch 
Zersetzung  des  phenylsauren  und  taurylsauren  Kalis  mit  zwei- 
fach kohlensaurem  Kali  erhalten  war,  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigte und  der  Destillation  unterwarf,  ging  noch  eine  Portion 
der  letzteren  Säuren  über,  aber  gemengt  mit  einer  geringen 
Menge  einer  anderen  Säure ,  die  das  kohlensaure  Natron  zer- 
setzte und  Damalursäure  zu  seyn  schien. 

Die  einzige  Erklärung,  die  ich  für  diese  Thatsaebe  zu 
geben  im  Stande  bin,  ist  die,  dafs  sich  diese  Säure  aus  einem 
anderen  Körper  durch  Einwirkung  von  Kali  gebildet  hat,  und 
dafs  als  ein  zweites  dabei  auftretendes  Product  das  indifferente 
^tickstoffhallige  Oel  zu  betrachten  ist.  Die  Stammverbindung 
würde  dann  wahrscheinlich  der  übebiechende  Körper  des  Harns 
seyn,  da  dieser  ja,  wie  schon  angerührt,  bei  der  Reinigung  der 
beschriebenen  Producte  fast  vollständig  verschwindet. 

Dieser  Körper  würde  demnach  durch  Säuren  und  Alkalien 
eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  erleiden,  wie  sie  von  der  Hip- 
pursäure  bekannt  ist,  und  in  die  neue  Säure  und  das  stickstofT- 
baltige  Oel  zerfallen,  welches  dann  in  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  dem  Glycin  nicht  ganz  fern  stehen  dürfte. 

Eine  quantitative  Bestimmung  der  flüchtigen  Bestandtheile 
des  Harns  ist  mir  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen.  In  Betreff 
der  relativen  Mengen  würde  die  Taurylsäure  obenan  gestellt 
werden  müssen,  ihr  folgen  die  Phenylsäure  und  die  Damalur- 
säure, die  Damolsäure  beträgt  kaum  ein  Viertel  der  Damaiur* 
säure  und  in  geringster  Menge  findet  sich  die  Säure,  deren 
Barytsalz  mehr  als  40  pC.  Baryt  enthält. 

2)   Versuche  mit  Pferdeham  und  Menschenham. 

Als  ich  Pferdeham  mit  Kalkhydrat  abdampfte  und  nach  der 
Zersetzung  mit  Salzsäure  der  DestUlation  unterwarf,  erhielt  ich 

▲nn«l.  d.  Chomi«  u.  Pharm.  LXXVII.  Bd.  1.  Heft.  3 
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eine  eben  so '  grorse  Menge  flüchtiger  ölförmiger  Sfiuren ,  wie 
man  sie  aus  einer  gleichen  Menge  Kuhharn  zu  erhalten  pflegt. 
Bei  der  weiteren  Behandlung  mit  Kali ,  kohlensauren  Natron  etc. 
war  ebenfalls  keine  Verschiedenheit  zu  bemerken,  so  dafs^  ob- 
gleich analytische  Belege  fehlen,  angenommen  werden  darf,  dafs 
die  flüchtigen  Säuren  des  Pferdehams  nicht  von  denen  des  Kuh- 
harns  verschieden  sind. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  mir  ein  sonderbarer  Umstand  auf- 
gestofsen,  der  hier  mitgetheilt  ^u  werden  verdient.  Ich  erhielt 
ntfmlich  ans  einer  Quantität  Harn  nur  Spuren  von  Hippursäure, 
obgleich  auch  die  Benzoesäure  vollständig  darin  fehlte.  So  viel 
mir  bekannt,  ist  ein  solcher  Fall  bis  jetzt  nicht  beobachtet  wor- 
den. Der  Harn  war  am  Morgen  von  einem  Pferde  gesammelt, 
welches  selten  einen  Tag  im  Stalle  zubrachte  und  das,  nach  der 
Aussage  des  Besitzers,  fast  allein  mit  Hafer  gefüttert  wurde, 
kh  zweifelte  anfangs,  dafs  dieser  Harn  wirklich  von  Pferden 
herstamme,  doch  überzeugte  ich  mich  bald  durch  die  verhält- 
nifsmäfsig  grofse  Ausbeute  an  flüchtigen  Säuren ,  dafs  dazu  kein 
weiterer  Grund  vorhanden  war. 

Mit  Menschenham  habe  ich  nur  einen  Versudi  angestellt 
and  habe  darin  auf  gleiche  Weise ,  wie  im  Kuh  -  und  Pferde- 
harn,  beide  Gruppen  von  Säuren  nachgewiesen  *}.  Auch  das  aro- 
matisch riechende  Oel  fehlte  unter  den  flüchtigen  Producten  nicht, 
so  .dafs  sich  in  Bezug  auf  die  Qualität  derselben  keine  bemer- 
kenswerthe  Abweichung  vom  Harn  der  Herbivoren  zeigt;  die 
Quantität  dagegen  ist  sehr  viel  geringer,  indem  bei  Anwendung 
von  3  Pfund  Harn  nichts  weiter  als  eine  sichere  Nach  Weisung 
der  verschiedenen  Körpergruppen  möglich  war. 

Bekanntlich  hat  Scharling**)  aus  Haiti,  der  durch  Frost 


*)  Siehe  diese  Annalen  Bd.  L,  S.  172.    d.  Red. 
**)  Ebendaselbit  Bd.  XLU,  S.  265. 


concentrirt  war ,  mit  Aether  einen  Körper  ausgezogen  ^  den  er 
Omichmyloxyd  nennt,  und  der  im  trocknen  Zustande  dem  Ca- 
storeum  ähnlich  riecht.  Dafs  dieses  s.  g.  Omichmyloxyd  keine 
einCache  Verbindung^  sondern  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
Körpern  ist,  kann  nicht  bezweifelt  werden^  und  da  der  Geruch 
des  Castoreums  nach  Wöhler's  *)  Untersuchung  von  beige- 
mengter Pbonylsäure  herrührt,  so  glaube  ich  annehmen  zu  dür- 
fen I  dafs  auch  diese  Saure  einen  Gemengtheil  von  S  c  h  a  r  1  i  n  g's 
Omichmyloxyd  ausmacht. 


Wirft  man  endlich  noch  einen  Blick  auf  den  Ursprung  der 
beschriebenen  Säuren,  so  kann  kaum  daran  gezweifelt  werden, 
dafs  die  Pamalursäure  und  Damolsäure  als  Umsetzungsproducte 
ihierischer  Substanzen  zu  betrachten  sind,  da  ähnliche  flüchtige 
Säuren  auch  im  Schweifs,  in  den  Fettarten  und  unter  den  Oxy- 
dationsproducten  des  Albumins,  Fibrins,  Case'ins  und  des  Leims 
aufgefunden  worden  sind. 

Am  unerwartetsten  ist  das  Vorkommen  von  Phenylsäure 
und  der  ihr  so  ähnlichen  Taurylsaure  im  lebenden  Körper,  zu- 
mal die  erstere  nach  den  Versuchen  von  Wo  hier  und  Fre- 
richs  **)  entschieden  giftig  wirkt. 

Ich  selbst  zweifelte  anfangs  an  der  Präexistenz  dieser  Säure; 
der  Versuch,  den  ich  in  dieser  Beziehung  angestellt  habe,  spricht 
aber  so  unzweideutig  dafür,  dafs  ich  jetzt  nur  noch  einige  Worte 
Über  ihre  mögliche  Abstammung  hinzuzufügen  habe. 

Die  Phenylsäure  bildet  sich  bekanntlich  leicht  aus  einigen 
Gliedern  der  Salicylgruppe,  die  ziemlich  weit  im  Pflanzenreiche 
verbreitet  zu  seyn  scheinen.  Man  kann  also  annehmen,  dafs 
diese  Stammverbindungen  dem  Körper  durch  die  Nahrung  zuge- 


*)  Diete  Aonalen  Bd.  XL1X,  8.  360  lad  Bd.  IX VII,  S.  d6a 
*^)  Diese  ADpaUp  Bd.  LXV,  S.  344. 
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führt  werden,  und  dafs  die,  durch  Zersetzung  derselben  ent- 
standene Phenylsäure  sogleich  durch  die  Nieren  ausgeschieden 
und  dadurch  ihr  schädlicher  Einflufs  beseitigt  werde.  Hierfür 
spricht  auch  die  Beobachtung  Lehmann's  *'),  dafs  nach  dem 
Genufs  von  Sah'cin  aus  dem  Harn  mit  Aether  ein  K&rper  aus* 
gezogen  werden  kann,  der  durch  Eisenoxydsalze  gebläut  wird, 
denn  die  normale  Menge  der  Phenylsäure  im  Menschehharn 
scheint  nicht  so  bedeutend  zu  seyn ,  dafs  sie  sich  auf  so  ein- 
fache Weise  in  einer  kleinen  Quantität  von  Harn  nachweisen 
liefse.  Lehmann  nimmt  zwar  an,  dafs  die  genannte  Reaction 
von  salicyliger  Säure  herrührt,  doch  verhalten  sich  beide  Säuren 
gegen  Eisenoxydsalze  so  ähnlich,  dafs  dadurch  eine  Unter- 
scheidung kaum  möglich  ist. 

Ganz  besonders  wird  aber  die  aufgestellte  Ansicht  noch 
dadurch  unterstützt,  dafs  W  ö  h  1  e  r  im  Casloreum  neben  Phenyl- 
säure auch  Salicin  aufgefunden  hat,  welches  offenbar  aus  der 
Nahrung  der  Biebcr,  die  vorzugsweise  aus  Pappel-  und  Weiden- 
rinde, also  aus  sehr  salicinreichen  Substanzen  besteht,  abstammt. 
Man  darf  hieraus  auch  schliefsen,  dafs  der  Harn  der  Bieber  sehr 
reich  an  Phenylsäure  seyn  mufs ;  und  da  nach  der  Untersuchung 
von  E.  H.  Weber *^)  die  Castorbeutel  nichts  anderes  sind  als 
sackförmig  gefaltete  Erweiterungen  des  Praeputium  penis  und 
clitoridis  der  Bieber,  deren  Construction  das  Eindringen  des 
Harns  zuläfst,  so  kann  nicht  daran  gezweifelt  werden,  dafs 
sowohl  die  Phenylsäure,  als  auch  das  Salicin  und  die  Benzoe- 
säure, welche  im  Castoreum  vorkommen,  nicht  in  den  Beuteln 
gebildet,  sondern  durch  den  Harn  in  dieselben  eingerührt  werden. 

Das  Castoreum  wäre  demnach  nichts  anderes  als  die  mit 
Harnbeslandtheilen  gemengte  Hautsalbe  des  Präputiums  der  Bieber, 


*)  Handwörlerb.  der  Physiolog.  U,  15. 
♦♦)  Berichte  d.  k.  sSchs.  Geselbch.  der  Wissensch.  ll,  185. 
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and  die  therapeutische  Wirkung  desselben  möchte  wohl  schwer- 
h'ch  einem  anderen  Körper  als  der  Phenylsäure  darin  zuge- 
schrieben werden  können. 

So  wohl  begründet  nun  auch  die  Ansicht,  dafs  die  Phenyl« 
säure  von  Körpern  aus  der  Salicylgruppe  abstamme,  ist,  so 
scheint  doch  die  Annahme,  dafs  sie  allein  aus  diesen  hervor- 
gehe j  nicht  statthaft  zu  seyn.  Schlieper^j  hat  diese  Säure, 
jedoch  nur  spurweise,  unter  den  Oxydalionsproducten  des  Leims 
aufgefunden,  und  da  die  Verwandlung,  welche  organische  Stoffe 
im  Organismus  erleidet),  gewöhnlich  der  Zersetzung  durch  oxy« 
dirende  Materien  ganz  ähnlich  ist,  wofür  die  Verwandlung  des 
Bittermandelöls  und  der  Harnsäure  Beispiele  liefern,  so  ist  es 
möglich,  dafs  die  Phenylsäure  auch  ganz  unabhängig  von  äulseren 
Einflüssen  aus  Bestandtheilen  des  Körpers,  wohin  zunächst  die 
leimgebenden  GebUde  zu  rechnen  wären,  entstehen  kann. 


lieber  die  Theorie  der  Aetherbildung ; 
von  AI.  WiUiamson. 

(GelMtn  vor  der  British  Associalion  zu  Edinburgh). 


Wird  Schwefelsäure  mit  Alkohol  unter  gewissen  Umständen 
in  Berührung  gebracht,  so  geht  in  dem  Alkohol  eine  neue  An- 
ordnung der  Elemente  vor  sich,  in  deren  Folge  eine  Spaltung 
in  zwei  Gruppen,  in  Aether  und  Wasser,  stattGndet.  Es  ist  be- 
kannt, dafs  der  IProcefs,  in  welchem  diese  Aenderung  vor  sich 
geht^   in  zwei  verschiedenen  Weisen  dargestellt  werden  kann. 


*)  Dieie  Annalen  Bd.  LIX,  S.  22. 
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verschieden  nach  der  Ansicht,  die  man  sich  von  der  Constitution 
des  Alkohols  macht.  Nach  der  einen  Ansicht  wiegt  das  Atom 
des  Alkohols  23  und  wird  durch  die  Formel  G^  H5  0  Busge-* 
drückt,  so  dafs  zur  Bildung  von  Aether  2  Atome  dessell)en 
nothwendig  sind,  indem  das  eine  Atom  C^  H4  von  dem  anderen 
nimmt,  während  das  Wasser  dieses  in  Freiheit  gesetzt  wird; 
n^ch  der  anderen  Ansicht  dagegen  h^t  der  Alkohol  das  Atom- 
gewicht 46  und  enthiUt  bereits  Aether  und  Wasser,  die  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  getrennt  werden.  Diefs  sind  nicht 
die  einzigen  Punkte,  worin  die  beiden  Ansichten  von  einander 
abweichen;  aber  es  sind  die  wesentlichsten  und  hervortretend- 
sten  und  ihre  Betrachtung  ist  für  unseren  Zweck  hinreichend. 
Wenn  es  möglich  wäre,  durch  irgend  eine  unmittelbare  Thatsache 
tu  entscheiden,  welcher  von  jenen  beiden  Ausdrücken  der  rich- 
tige ist ,  so  wäre  dadurch  der  Boden  zu  einer  Pröfmig  des  Pro* 
cesses  der  Aetherbildung  selbst  gegeben. 

Um  deutlicher  den  wahren  Sinn  der  Thatsachen  zu  zeigen, 
will  ich  sie  in  der  Reihenfolge  geben,  in  der  sie  erhalten  wor- 
den sind. 

Der  ursprüngliche  Zweck  meiner  Versuche  war,  durch  Sub-^ 
stitution  von  Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoff  aus  bekannten 
Alkoholen  neue  Alkohole  zu  erhalten.  Zu  diesem  Ende  hatte 
ich  ein  Mittel  gewählt,  das  für  ähnliche  Fälle  sähr  gute  Dienste 
leisten  mag.  Dasselbe  bestand  darin,  dafs  ich  den  Wasserstoff 
zunächst  durch  Kalium  ersetzte  und  dann  die  Chlor-  oder  Jod- 
verbindungen des  Kohlenwasserstoffs  einwirken  liefs,  der  den 
Wasserstoff  in  der  Verbindung  vertreten  soll.  Ich  begann  mit 
gewöhnlichem  Alkohol ,  der  nach  sorgfältiger  Reinigung  mit  Kali 
gesättigt  und,  sobald  die  Einwirkung  aufgehört  hatte,  mit  einer 
dem  gebrauchten  Kali  äquivalenten  Menge  Jodälhyl  versetzt 
wurde.  Bei  gelinder  Erwärmung  ging  die  Bildung  von  Jodka- 
lium mit  Leichtigkeit  vor  sich  und  die  beabsichtigte  Substitution 
war  erfolgt;   aber  zu  meinem  Erstaunen  hatte  die  so  erhaltene 
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Vefbiodangf  keine  der  EigeosdAften  eines  AlkoMs  —  es  war 
nichts,  als  gewöhnlicher  Aether. 

Dieses  Resaitat  überrasehte  mich  sogleich,  weil  es  nicht 
in  EinUang  zu  bringen  war  mit  der  höheren  Formel  des  Alkohols ; 
denn,  wenn  letzterer  zweimal  so  viel  Saaerstoff  enthält ,  als 
Aether,  so  sollte  auch  in  dem  erhaltenen  Product  zwmmal  so  viel 
Sauerstoff  vorhanden  seyn,  als  im  Aether.  Die  Alternative  war 
klar.  Da  ich  Aether  durch  Substitution  von  H  durch  Ca  H5 
aus  Alhohol  erhalten  habe,  so  ist  die  relative  Zusammensetzung 
der  beiden  Körper  darzustellen ,  indem  man  jene  Thatsache  in 
der  Formel  derselben  ausdrückt.      Demgemärs  ist  der  Alkohol 

H  H 

^2  {{^  0;  die  Kali  Verbindung  C3  j^^  0;   und  die  Wirkung  des 

Jodätbyls  auf  letztere  stellt  sich  folgendermaCsen  dar  : 

C,  g*  0  +  C,  H5  J  =  K  J  +  c*  H-5  ®- 

Natürlich  ist  hier  nur  von  dem  relativen  Verhältnirs  der 
beiden  Körper  die  Rede,  und  dasselbe  Raisonnement  würde  für 
jedes  Multiplum  der  angenommenen  Foruiebi  gültig  seyn.  Einige 
Chemiker  werden  vielleicht  vorziehen,  dieselben  zu  verdoppeln, 
am  den  Gebranch  von  Atomen  von  Wasserstoff,  Kalium  etc.  zo 
▼ermeiden;  ich  habe  mich  indefs  hierzu  nicht  gerechtfertigt 
geflihlt,  da  dieses  die  Verdoppelung  der  Formel  des  Wassers 
nach  sich  ziehen  würde,  indem  i(ih  zu  zeigen  gedenke,  dafs  bei 
der  Aelberbildung  dadurch  Wasser  entsteht,  dafs  der  Kohlen-^ 
Wasserstoff  des  Alkohols  durch  Wasserstoff  vertreten  wird.  Letz- 
teres zwingt  uns  aber  selbstredend  in  beiden  Verbindungen  die« 
selbe  Einheit  von  Sauerstoff  anzunehmen.  Alkohol  ist  demnach 
Wasser ,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  Kohlen- 
Wasserstoff  vertreten  ist,  —  und  Aether  ist  Wasser,  in  welchem 
beide  Atome  Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoff  vertreten  sind  : 

H  O    ^t  H5   -.    Ci  Hg  ^ 
H  ^'        H    ^'  CaH«  ^• 


r 
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Die  Bildiingf  von  AeUier  mag[  indefs  auch  nach  der  An- 
schauungsweise der  anderen  Theorie  erklärt  werden,  indem  sie 
voraussetzt,  dars  die  Kaliverbindung  Aether  und  Kali  enthält, 
die  sich  während  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  von  einander 
trennen,  so  Ms  die  Hälfte  der  erhaltenen  Menge.  Aether  ans 
der  Aetherkaliverbindung,  die  and^e  Hälfte  durch  Umsetzung 
des  Jodäthyls  mit  Kali  erhalten  würde  : 

C4  K '  2  +  C4  H,o  Ja  =  2  K*)  J  +  2  (C4  H,o  03. 

Obgleich  die  Unzulässigkeit  dieser  Erklärung  bei  einigem 
Nachdenken  erhellt,  so  wählte  ich  doch  einen  überzeugenderen 
Weg,  um  zum  Aufschlufs  zu  gelangen.  Er  bestand  darin,  dafs 
ich  auf  die  Kaliverbindung  Jodmethyl  wirken  liefs ,  in  welchem 
Fall,  wenn  dieselbe  eine  Verbindung  von  Aether  und  Kali  wäre, 
ich  eine  Mischung  von  Aether  uad  Methyloxyd  erhallen  sollte, 
im  entgegengesetzten  Fall  dagegen  eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  C,  H«  0.  Nun  erhielt  ich  aber  letzteren 
Körper  und  weder  Aether,  noch  Methyloxyd. 

In  diesem  Versuch  kreuzen  die  beiden  Theorien  einander 
und  müssen  zu  verschiedenen  Resultaten  leiten.  Es  ist  offenbar, 
dafs  in  der  oben  erwähnten  Zersetzung,  in  deren  Folge  Aether 
gebildet  wird ,  die  einzige  Schwierigkeit  zur  entscheidenden  Er- 
klärung des  Processes  in  unserer  Unfähigkeit  bestand,  den  Be« 
weis  zu  liefern,  dafs  der  Kohlenwasserstoff,  der  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  in  die  Verbindung  getreten ,  in  dem  Product 
nicht  ein  Atom  SauerstoB  Tür  sich  hat,  sondern  dafs  er  im 
Gegentheil  gepaart  sey  mit  dem  schon  in  dem  Alkohol  enthal- 
tenen Kohlenwasserstoff,  beide  in  Verbindung  mit  einem  Aequi- 
valent  Sauerstoff. 

Es  ist  klar,  dafs,   wenn  der  Alkohol  Aether  und  Wasser 


*)  K  bedeutet  nach   Gerhardt's  Schreib wejse  )  Aeq.  Kalium,  H 
\   Aeq.  Wasserstoff,   ^  '^  \  Aeq.  Jod  etc.  d.  Red. 
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bereiU  enlktelie  und  der  Kohlenwasserstoff  in  meinem .  ersten 
Versach  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  ein  fmeües  Atom 
Aether  bildete,  wir  in  dem  zweiten  Versocb,  in  welchem  der 
Procefs  derselbe  ist,  zwei  Aether  erhalten  haben  sollten,  wo- 
hingegen, wenn  die  Bildung  des  Aethers  aus  dem  Alkohol  durch 
Synthesis  erfolgt,  indem  ein  neues  Aequivalent  Kohlenwasser- 
stoff zu  dem  in  dem  Alkohol  bereits  enthaltenen  hinzutritt,  wir 
den  neuen  intermediären  Alkohol  erbalten  müssen,  den  ich  be- 
kommen habe. 

Die  vollständige  Beschreibung  dieses  interessanten  Körpers, 
sowie  seiner  Zersetzungsproducte,  werden  den  Gegenstand  einer 
späteren  Abhandlung  bilden;  sein  Siedepunkt  liegt  etwas  über 
10*  C.  und  sein  Geruch  ist  sehr  verschieden  von  dem  des  ge- 
wöhnlichen Aethers.  Er  löst  sich  wie  letzterer  nur  wenig  in 
Wasser  und  erleidet  durch  die  Alkalimetalle  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Veränderung. 

Indem  ich  auf  die  Kali-Alkoholverbindung  in  derselben  Weise 
Jodamyl  wirken  liefs,  erreichte  ich  eine  gleiche  Ersetzung  des 
Wasserstoffs  m  Alkohol  durch  die  Elemente  jenes  Kohlenwas-* 
serstoffs  und  erhielt  einen  Aether,  der  bei  HO®  C.  siedet  und 
die  Zusammensetzung  C,  H,«  0  hat.  Ich  habe  Grund  zu  ver- 
mdtheii,  dafs  dieser  Körper  derselbe  ist,  den  Baiard  durch 
ZersetiKung  von  Chloramyi  mittelst  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kali  erhidt  und  welchen  jener  ausgezeichnete  Chemiker  für 
Amyloxyd  hielt. 

Von  der  vollkommenen  Analogie  in  den  Eigenschaften  der 

Alkoholreihe,  soweit  sie  bekannt  ist,  liefs  sich  erwarten,    dafs- 

gleiche  Substitutionen   bei   den   andern  Alkoholen   zu  bewirken 

seyen.    ich  habe  diefs  durch  Versuche  bestätigt.    Die  Formeln 

für  die  übrigen  Alkohole  müssen  naturlich  aus  demselben  Grunde, 

wie  beim  gewöhnlichen  Alkohol ,  halbirt  werden.    Der  Hethyl- 

II 
alkohol  wird  demnach  durch  C  g'  0   in  derselben  Weise  aus^ 
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H 

gedrückt,   wie  der  gewöhnliche  Alkohol  durch  C%  ^      0   und 

der  Amylalkohol  durch  ^s  ^'^  0  u.  s.  w. 

Im  Einklang  mit  diesen  Thatsachen  müssen  wir  im  Stande 
seyn,  jene  halben  intermediären  Aether  dadurch  zu  erhalten, 
dafs  man  in  den  genannten  Alkoholen  (Amyl,  Aethyl  und  HethyV) 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  den  Kohlenwasserstoff  von 
Jodäthyl  ersetzt,  d.  h.  durch  den  umgekehrten  Procefs  wie  oben, 
Diers  habe  ich  Tür  den  Aether  mit  3  Atomen  Kohlenstoff  nach- 
gewiesen, der  ebensowohl  durch  Ersetzung  von  |  des  Wasser- 
stoffs im  Methylalkohol  durch  Ci  H5,  als  umgekehrt  durch  Er- 
setzung von  )  des  Wasserstoffs  im  gewöhnlichen  Alkohol  durch 
C  Hs  erhalten  werden  kann.  Die  rationelle  Formel  desselben 
ist  daher  : 

C    H,  ^- 

Durch  Einwu*kung  von  Jodamyl  auf  die  Verbindung  C  ^'  0 
erhielt  ich  eine  dritte  atberartige  Verbindong  von  d^  Formel  : 

0. 


C  H, 


Diefe  ist  der  einzige  von  den  drei  neuen  Aethern,  der  bei 
einer  graden  Anzahl  von  Kohlenstoflatomen  als  aus  einem  Alkohol 
gebildet  betrachtet  werden  kann ;  es  ist  indefs  zm  erwarten,  dafo 
derselbe  bei  Behandlung  mit  einbasischen  Säuren,  wiez.  B.  Salz- 
säure, ein   anderes  Verhalten   zeigen  wird,  wie   der  Aether 

^  g    0  des  3  Atom  Kohlenstoff  haltenden  Alkohols  C^  ^    0, 

worüber  ich  in  der  oben  versprochenen  Abhandlung  Rechen- 
schaft geben  werde. 

Meine  Au^abe  ist  jetzt,  den  l^rocefs  der  Aetherbildung 
durch  Einwu*kung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  zu  erklären. 
Um  dieses  zu  thun,  mufs  ich  den  Zusammenhang  zeigen,   der 


J 
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zwischen  diesen  beiden  Körpern  rnid  den  in  den  ofben  beschrie«^ 
benen  Versuchen  angewendeten  Reagentien  staltfindet.  Ich  kftba 
za  diesem  Ende  zu  den  obigen  Thatsachen  blofs  die  ftnerkannte 
Analogie  zwischen  d^n  einfachen  und  zusammengesetzten  Aadi- 
calen  in  ihren  Verbindungen  hinzuzufügen. 

Ich  mufs  zunächst  zeigen ,  auf  weiche  Weise  sich  v{?i  mei^ 
nem  Jodäthyl  entsprechender  Körper  bildet  und  dann,  wie  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  Alkohol  Aether  entsteht.  Diefs  ist  sehr 
leicht,  da  Schwefelweinsäure  ganz  analog  dem  Jodäfhyl  plus 
Jodwasserstoff  ist,  welches  letztere  wir  erhalten  würden,  wenn 
wir  in  der  Schwefelwoinsäure  ein  Aequivalent  SO4  durch  ein 
Aeq.  Jod  ersetzten.  Um  die  Entstehung  der  Schwefelweinsäure 
zu  veranschaulichen,  die  bekanntlich  der  des  Aethers  voraus- 
geht^ ist  folgender  der  einfachste  und  zugleich  von  Hypothese 
freieste  Weg«  Er  besteht  in  der  Anführung  der  Thatsache,  dafs 
Schwefelsäure  und  Alkohol  in  Schwefelweinsäure  und  Wasser 
zerfallen,  indem  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  in  der  Scbwefet' 
säure  durch  Kohlenwasserstoff  vertreten  wird  : 

H  H 

jj    SO4  Ca   ji    SO4 


c  «•  0         «0 

Von  diesem  Punkt  an  ist  nun  offenbar  der  Procefs  derselbe^ 
wie  in  der  oben  beschriebenen  Zersetzung;  indem  die  Schwefel-? 
Weinsäure  in  Berührung  mit  einem  Atom  Alkohol  kommt ,  wirkt 
sie  genau  in  derselben  Weise  ^  wie  das  Jodäthyl  und  bikiel 
Schwefelsaure  und  Aeth^  : 

Ca  JJ     8O4  JJ    SO4 


^«    H5    *^  cIHs^: 

Die  hierbei  wieder  gebildete  Schwefelsäure  giebt   in   Be- 
rtihrung  mit  Alkohol  wieder  Schwefelweinsäure,  die  wie  vorhör 
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wirkt,  und  sö  gebt  der  Procels  beständig  fort,  wie  die  Praxis 
lehrt. 

Die  Aetherbildang  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Alkohol  läfst  sich  auf  eine  ähnliche   und  ebenso  einfache  Art 

'S. 

erklären.    Man  hat  nämlich  zunächst  durch  doppelte  Zersetzung 
Chlorwasserstoff  und  Zinkalkohol  : 

Ci  S*  0  +  Zn  Cl  =  C,  5*  0  +  H  Gl. 

In  Berührung  mit  Alkohol  giebt  aber  die  Salzsäure  ein 
Atom  Chloräthyl  und  Wasser  und  das  Chloräthyl  wirkt  auf  den 
Zink -Alkohol  grade  wie  bei  meinem  Versuche  das  Jodäthyl  auf 
Kali- Alkohol.  Es  wird  dadurch  Chlorzink  reproducirt,  welches 
wiederum  auf  ein  neues  Atom  Alkohol  einwirkt,  oder  einwirken 
könnte. 

Wir  ersehen  aus  Vorhergehendem ,  dafs  die  Bildung  von 
Aether  aus  Alkohol  weder  ein  Proceis  einfacher  Trennung,  noch 
blofser  Synthesis  ist ,  sondern  dafs  dieselbe  in  einer  Substitution 
eines  Molecules  durch  ein  anderes  besteht  und  durch  doppelte 
Umsetzung  zwischen  zwei  Verbindungen  bewirkt  wird.  Ich 
lasse  die  Contacttheorie  zu,  insofern  ich  den  Contact  als  noth- 
wendige  Bedingung  zur  gegenseitigen  Einwirkung  der  Holecule 
anerkenne.  Durch  Beduction  der  Formeln  für  die  Alkohole  zu 
einem  Aequivalent  Sauerstoff  erhalte  ich ,  wie  die  Contacttheorie 
Verlangt,  für  die  Dämpfe  derselben  und  der  der  Aether  gleiche 
Volume,  so  dafs  der  Aether  in  der  That  die  Elemente  von  öl- 
bildendem  Gas  zu  den  Elementen  des  Alkohols  in  einem  Atom 
enthält.  Auf  der  andern  Seite  lege  ich  den  wesentlichen  That- 
sachen  der  chemischen  Theorie  ein  gleiches  Gewicht  bei  und 
stütze  meine  Erklärung  des  Processes  ebensowohl  auf  diese,  als 
auf  die  der  Contacttheorie;  denn  }  des  Wasserstoffs  im  Alkohol 
besitzt  in  der  That  verschiedene  Reactionen  von  dem  des  übrigen 
und  mufs  defshalb  in  der  Verbindung  in  verschiedener  Weise 
vorhanden  seyn.      Die   abwechselnde  Bildung   und  Wiederzer- 


i 
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setzang  von  Scb wefelweinsäure  Ist  mir ,  wie  den  Anhttngern  der 
chemischen  Theorie,  der  Schlüssel  zur  Erklärung  des  Aether- 
bildungsprocesses. 

Häufig  finden  in  der  Wissenschaft  Neuerungen  nur  dadurch 
Boden^  dafs  sie  Vorstellungen  vernichten,  die  ihnen  vorangingen 
und  mehr  oder  weniger  direct  zu  ihrer  AufsteUung  dienten; 
wenn  indefs  der  Gesichtspunkt,  den  ich  hier  gegeben  habe^  als 
ein  Schritt  w^ter  zum  Verslandnifs  des  Gegenstandes  betrachtet 
wird,  so  ertrage  ich  gern  dafür  den  Vorwurf  der  Neuerung; 
denn  mein  Endresultat  besteht  darin,  den  Zusammenhang  und 
die  Verträglichkeit  von  Ansichten  zu  zeigen ,  die  bisher  als  ent« 
gegengesetzte  betrachtet  wurden.  Auf  diese  Weise  ist  durch 
meine  Versuche  die  bestmdghchste  Rechtfertigung  der  berühmten 
Forscher  gegeben,  die  die  eine  oder  andere  der  beiden  sich 
streitenden  Theorien  verfochten  haben ;  es  werden  ihre  Schlüsse 
mit  denen  ihrer  gleich  ausgezeichneten  Gegner  in  Uebereinstim«^ 
mung  gebracht. 

Bevor  ich  den  Gegenstand  der  Aetherbildung  verlassei 
möchte  ich  einige  Worte  über  eine  Anwendung  hinzuf&gen ,  die 
sich  ungezwungen  von  selbst  aus  der  Thatsache  ergiebt,  auf  die 
der  Procefs  beruht.  Ich  meine  die  Uebertragung  von  homotogen 
Moleculen  in  abwechselnd  entgegengesetzter  Richtung,  was^  wie 
ich  zu  zeigen  mich  bemüht  habe,  die  Ursache  der  fortwährenden 
Wirkung  der  Schwefelsäure  in  jenem  merkwürdigen  Procefs  ist 
Es  liegt  nahe^  zu  fragen^  wie  kommt  es,  dafs  der  Wasserstoff 
und  Kohlenwasserstoff  fortwährend  ihre  Plätze  wechseln  ?  -— 
Gröfsere  Affinität  des  einen  Moleculs  als  des  andern,  oder  ähn- 
liche Verhältnisse  können  die  Ursache  nicht  seyn;  denn  mo* 
menlan  sieht  man  bei  einem  neuen  Molecul  die  Uebertragung 
sich  wiederholen,  die  in  dein  vorhergehenden  Augenblick  be- 
wirkt worden  ist.  Bei  Belracbtung  dieser  merkwürdigen  That- 
sache leuchtet  es  sogleich  ein,  dafs  die  Leichtigkeit  eines  Aus- 
tausches um  $K>  gröfser  seyn  mufs,  je  näher  sich  die  aussu- 
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(alksahiefiden  Bloleoule  oiaaoder  siteben;  m»  dafo,  wenn  Walser-* 
Stoff  und  Amyl  in  einer  Verbindung  einander  vertreten  können, 
Wasserstoff  und  Aethyl,  als  einander  in  Eigenschaften  und  Zu** 
Hammensetsung  näher  stehend,  sich  leichler  in  derselben  Ver- 
bindung ersetzen  können,  und  die  Leichtigkeit  das  Austausches 
^wischen  dem  noch  ähnlicheren  Wasserstoff  v^  Methyl  noch 
viel  gröfser  seyn  raufs.  Wenn  diefs  aber  wahr  ist,  muCs  daniQ 
nicht  der  Austausch  eines  Molecules  durch  em  enderes  von 
identischen  Eigenschaften  der  leichteste  von  allen  seyn?  Sicht- 
lich mufs  es  das  seyn,  wenn  es  überhaupt  einen  Unterschied 
giebt;  und  wenn  das  ist,  so  verbietet  die  Analogie  unserer  Vor- 
gtellung  anzunehmen,  dafs  diese  Thfitsache  eine  dem  Wasser- 
stoff besonders  eigene  unter  den  vielen  Verbiftdi^en  sey,  dt^ 
ihm  in  anderer  Beziehung  so  sehr  gleichen.  Wir  werden  auf 
4ies0  Weise  zu  der  Annahme  geföhrt,  dafs  in  einein  A^regal 
von  Molecuien  jeder  Verbindung  ein  fortwährender  Austausch 
zwischen  den  in  ihr  enthaltenen  Elementen  vor  sich  gebt.  An^ 
genommen  z.  6.,  ein  Geftfs  mit  Salzsäure  würde  durch  eine 
grof^e  Zahl  von  Uoleculen  von  der  Zusammensetzung  Cl  H  aus-* 
gefüllt,  so  würde  ubs  die  Betrachtung,  zu  der  wir  gelang!  sind, 
zu  der  A«nahme  führen,  dafs  jedes  Atom  Wasserstoff  nicht  in 
ruhiger  Gegeneinanderlagerung  neben  dem  Atom  C%lor  bleibe, 
mit  dem  es  zuerst  verbunden  war,  sondern  dafs  ein  fortwäh- 
render Wechsel  des  Platzes  mit  anderen  Wasserstoffatomen  statt- 
findet. Natürlich  ist  dies^  Wechsel  für  uns  nicht  direct  wahr- 
nehmbar, weil  ein  Atom  Chlorwasserstoff  wie  das  andere  ist; 
aber  angenommen,  wir  mischen  Ssdzsäure  mit  schwefelstmrem 
Kupferoxyd  Cunter  dessen  Atomen  ein  ähnlicher  Ptetzwechsd  statt- 
findet}, so  werden  die  basischen  Elemente,  Wasserstoff  und  Kupfer^ 
ihren  Platzwechsel  nicht  auf  den  Kreis  von  denjenigen  Atomen  be- 
schränken, mit  denen  sie  zuerst  verbimden  waren.  Der  Wasser- 
stoff wird  skh  nicht  bloüs  von  einem  Atom  Chlor  zum  anderes 
bewegen,  aondem  aoeh  abwechselnd  ein  At^om  Kupfer  vertreten, 
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kiiem  sich  Sehwefelsiure  aad  Kapferchlorjd  bildet.  Arf  ^iM 
Weise  sind  zu  jeder  Zeit^  wenn  wir  eine  Mischung  uotersucbeo^ 
die  Basen  unter  den  verschiedenen  Säuren  gclheilt,  und  in  ge- 
wissen Fällen  9  wo  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  der 
entsprechenden  Holecule  sehr  grofs  ist,  findet  man,  dafs  die 
stärkeren  Säuren  und  stärkeren  Basen  fast  gänzlich  zusammen 
verbunden  bleiben  und  die  schwächeren  Säuren  sich  mit  den 
schwächeren  Basen  vereinigen.  Diefs  ist  wohl  bekannt  für 
eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  saurem  Boraxsalz  und 
bildet  eine  wichtige  Bestätigung  unserer  Fundamental- An- 
nahme, dafs,  je  gröfser  die  Verschiedenheit  in  den  Eigen- 
schaften, um  so  schwieriger  der  abwechselnde  Austausch  der 
Molecule  sey. 

Angenommen  dagegen,  wir  mischten  die  Salzsäure  statt 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd 
in  wässeriger  Lösung  und  es  träte  in  dem  ersten  Augenblick 
eine  ahnlidhe  Theiluog  der  Basen  unter  die  Säuren  ein,  indeifei 
skh  die  4  Verbindungen  :  SO4  H, ,  SO4  Ag, ,  Ci  H  und  Cl  Ag 
badeten,  so  ist  klar,  dafs  die  letztere  Verbindung  wegen  ihrer 
Unltfslichkeit  in  Wasser  sich  trennen  und  aus  dem  Kreis  der 
Umsetzung,  der  durch  die  Löslichkeit  veranlefst  wurde,  aas- 
scheiden  muCs.  Die  drei,  in  Lösung  bleibenden  Verbindungen 
setzen  aber  natttrUch  den  Austausch  ihrer  Bestandtheile  fort  und 
geben  Anlals  zur  Entstehung  neuer  Mengen  Cl  Ag,  so  langei 
bis  alle  in  der  FiilssigkeU  enthaltenen  Bestandtheile  sich  zu 
dieser  Verbindung  veretnigl  haben,  während  nur  ein  sehr  ge- 
ringer Theil  gelöst  in  dem  Kreis  der  Umsetzung  bleibt. 

Um  meine  Ansicht  klarer  zu  machen,  will  ich  noch  ein 
Beispiel  anführen,  dessen  Beziehung  zur  Aetheitildung  inter- 
essant ist^  Es  ist  bekannt,  da£s,  wenn  Kalihydrtt  in  Alkohol 
gelöst  wird,  so  ist  es  zu«  Theil  nicht  als  sokhes  in  der  Lö« 
sang  enthalten;  denn  durch  Kohlensljure  whrd  blofs  ein  Theil 
als  kohlensaures  Salz  niedergeschiagen,  während  das  lüMrige  ein 
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Doppabalz  mit  dem  Aelher  bildet.  Es  ist  diese  Thatsache  ekie 
nothwendige  Folge  meiner  Annahme ,  dafs  in  einem  flüssigen 
Gemenge  von  Salzen  ein  beständiger  Austausch  der  analogen 
fiestandtheile  stattfindet,  denn  es  mufs  sich  auf  diese  Art  in  dem 

H  H 

Gemenge  der  beiden  Verbindungen ,  i^  0  und  C^  ^^  0 ,    eine 

H 

gewisse  Quantität  der  zwei  anderen  H«  0  und  C2  ^^  0  in  je« 

dem  Augenblicke  vorfinden,  die  sich  mit  der  hinzutretenden 
Kohlensäure  verbindet. 

So  ist  der  allgemeine  Procefs  chemischer  Zersetzung.  Wie 
sich  von  selbst  versteht,  wird  eine  Verbindung  ebensowohl  da- 
durch aus  dem  Kreis  der  Zersetzung  gezogen ,  dafs  sie  unter 
den  Bedingungen  des  Versuchs  gasförmig  wird,  als  dafs  sie  einen 
in  den  Auflösungsmitteln  unlöslichen  flüssigen  Körper  bildet. 

Ich  glaube,  dafs  diese  Erklärung  in  dem  zweiten  Theile  mit 
derjenigen  übereinstimmt ,  die  bereits  vor  vielen  Jahren  von 
Berthollet  gegeben  wurde,  ohne  von  der  atomistischen  Hypo« 
these  Gebrauch  zu  machen,  auf  die  sich  die  meinige  gründet. 
Dieser  ausgezeichnete  Forscher  bezog  sich  blofs  auf  die  Thei* 
long  der  Säuren  in  die  Basen,  eine  Thatsache,  die  ich  aus  der 
Bewegung  der  Atome  abgeleitet  habe.  Es  ist  bekannt,  dafs  die 
allgemeine  Thatsache,  auf  welche  Berthollet  seine  Ansicht 
gründete,  von  vielen  jetzigen  bedeutenden  Chemikern  geläugnet 
wird;  ich  glaube  indefs,  dafs  die  FäHe,  die  dieselben  anführen, 
blofs  scheinbare  Ausnahmen  von  dem  Gesetze  sind  und  sieb  bei 
näherer  Prüfung  als  neue  Bestätigungen  der  Wahrheit  der  Auf- 
fassung des  grofsen  Savoyer's  erweisen  werden  —  wie  ich  Tür 
den  Fall  mit  Borsäure  und  Schwefelsäure  bereits  gezeigt  habe. 

Die  Chemiker  haben  in  den  letzten  Jahren  mit  der  Anwen* 
düng  der  atomistischen  Theorie  eine  unsichere  und,  wie  ich 
glaube,  unbegründete  Hypothese  verknüpft,  nämlich  die,  dafs 
die  Atome  im  Zustande  der  Ruhe  seyen.      Ich  verwerfe  diese 
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Hypolhefe  und  gründe  meine  Ansichten  auf  der  breileren  Basii 
der  Bewegung  der  Atome. 


lieber  das  Cinchonin; 
von  H.  Htasitoecz. 


Für  das  „Cincbonin^  sind  bis  jetzt  drei  Formeln  geltend 
gemacht  worden  : 

Liebig  betrachtete  es  als  :  C20  H,,  NO. 

Später  verdoppelte  diese  Formel  Regnault  und  erhöhte 
den  WasserstofTgehalt;  nach  ihm  ist  es  =  C40  Hj«  N«  0«. 

Endlich  analysirte  es  neuerdings  Laurent,  und  fand  : 
Cg,  Hss  Ns  Oa.  —  Diese  verschiedenen  Angaben  so  ausge- 
zeichneter Analytiker  liefsen  vermuthen,  dafs  diese  Differenzen 
in  der  Verschiedenheit  des  Cinchonins  selbst  begründet  seyn 
könnten,  und  machten  eine  Wiederholung  dieser  Arbeit  von 
Interesse. 

Aus  meinen  Versuchen,  die  ich  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt habe,  geht  hervor,  dafs  bei  fractionirten  Krystallisationen 
des  käuflichen  Cinchonins  zwei  wesentlich  verschiedene  Körper 
erhalten  werden,  von  denen  der  erste  mit  allen  Eigenschaften 
des  gewöhnlich  als  solchen  beschriebenen  Cinchonins  begabt  ist. 
Er  krystallisirt  in  mä&ig  grofsen,  glänzenden  Prismen,  ist  ziem- 
lich löslich  in  Alkohol,  liefert  beim  Erhitzen  Chinolin  und  subli- 
mirt  zum  Tbeil  als  feine  Kry stallwolle.  In  einem  Strom  von 
Ammoniak,  oder  Wasserstoffgas  sublimirt,  erhält  man  ausge- 
zeichnete, mehr  als  zolllange,  glänzende  Prismen. 

Diesen  Körper  fand  ich  genau  nach  der  Formel  Regnault*s 

=  C40  Hs4  Ni  Ot   zusammengesetzt.  —     Er  liefert  jedoch  ein 

>        Platindoppeisalz ,   in  dem  Ci  Ht  ausgetreten  zu  seyn  scheinen, 

[ .  Asnal,  d.  Chtmi«  n.  Phacm,  LZZVn.  Bd.  1.  Htft,  4 
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denn  nach  mehreren  übereinstimmenden  Analysen  besteht  dieses 
aus  (Cs8  Hj2  Nj  Oa  .  Ha  CU)  +  (Pi^  CI4);  diefs  wäre  die  Zu- 
sammensetzung des  Laurenl'schen  Cinchonins. 

Endlich  kommen  mit  dieser  Formel  auch  jene   sublimirten, 

m 

nadeiförmigen  Krystalle  überein. 

Der  zweite  erwähnte  Körper  krystallisirt  aus  der  alkoho- 
lischen Mutterlauge  des  Cinchonins,  erscheint  in  schönen^  rhom- 
boidalen, festen  Krystallen,  die  besonders  aus  Aether,  in  dem 
sie  sich  sehr  leicht  lösen  Cwas  dem  Cinchonin  nicht  zukommt) 
von  sehr  beträchtlicher  Gröfse  und  Demantglanz  erhalten  werden. 

Sie  werden  in  der  Wärme  opak,  schmelzen  zu  einer  nach 
dem  Erkalten  amorphen  Masse  und  liefern  weder  für  sich,  noch 
bei  der  Behandlung  im  Ammoniak-  oder  WasserstofTstrom ,  eine 
Spur  von  Krystallen. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  für  sich,  als  auch  die  seines 
Platindoppelsalzes  ergeben  die  Formel  :  C20  H,i  NOt,  das  ist 
das  sogenannte  ß  Chinin j  auf  welches  zuerst  v«  Heiningen 
aufmerksam  gemacht  hat,  der  es  auch  als  Bestandtheil  des 
käuflichen  Chinoidins  nachwies. 

Es  wäre  wobi  zweckmäfsiger,  dasselbe  mit  einem  bestimmten 
Namen,  als  den  ich  „Cinchotin^  vorschlage,  zu  bezeichnen. 

Ferner  enthält  das  käufliche  Cinchonin  noch  nicht  unbe- 
deutende Mengen  eines  braunen,  basischen  Harzes,  welches  ich 
noch  nicht  näher  untersucht  habe,  das  ich  aber  mit  Grund  für 
Chinoidin,  die  unkrystallisirbare  Modification  des  Chinins  halle; 

Endlich  verdanke  ich  der  Gefälligkeit  des  Herrn  Professors 
Roc bieder  eine  Sorte  schön  krystallisirten  Cinchonins  aus  der 
Fabrik  des  Herrn  Merk  in  Darmstadt,  welches  mir  bei  der 
Analyse  die  Formel  ergab,  die  Lieb  ig  zuerst  aufgestellt  bat  : 
Cao  Hji  NO. 

Es  ist  aus  diesen  vorläufigen  Versuchen  schon  ersichtlich, 
dafs  weder  die  Formel  Liebig's,  noch  die  Regnault's^   der 
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neuerdingfs  von  Laareht  geltend  gemnditen  absolut  wekhen 
müssen,  indem  sie  bestimmten  Cinchoninsorten  wirklich  eat*^ 
sprechen. 

Zugleich  erhellt,  dafs  eine  kleine  Beimengung  des  wahr* 
scheinlich  häufig  damit  vorkommenden  Cinchotins  hinreichen  wird» 
um  diese  Formeln  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  in  die  mit  dem 
niedrigeren  Laurent's  zu  verwandeln»  wo  die  theoretischen 
Differenzen  nahe  genug  an  einander  liegen.    Nämlich  : 


C.0 

78,43 

C4. 

77,92 

Ct|. 

77,55 

H„ 

7,18 

Ha4 

7,79 

H„ 

7,48 

N 

» 

N, 

n 

N, 

n 

0 

» 

0, 

ff 

0. 

n 

Dazu  verfaMigt  das  Cinchotin  : 

C,o       74,08 
H„        7,44 
N 
0. 

Doch  seihst  wenü  dieCs  nicht  der  Fall  wäre»  wird  man 
fernerhin  den  aufgestellten  Formeln  entsprecbende  Körper  zu 
unterscheidet)  haben»  mU  deren  riäfaerer  Qiarakiertsirung  ich 
mich  sofort  zu  beschäftigen  gedenke. 

Nach  weilerer  Untersuchung  habe  ich  gefunden»  dafs  die 
Forofiel  Regnault's  für  das  Cinohonfn,  und  zwar^halbirt,  die 
riclilige  sey. 

Laurent's  neueste  Formel  habe  ich  nie  erhalten  können; 
nach  einer  Reihe  sorgraltiger  Analysen  erhielt  ich  immer  Zahlen» 
die  imr  für  die  Formel  C40  H24  Nt  0^  brauchbar  waren;  end- 
lich habe  ich  eine  Platin -&oppelverbindung  dargestellt,  die 
dieselbe  aufser  Zweifel  stellt»  und  zugleich  beweist»  dafs  die 
Formel  Ci«  üi^  NO  geschrieben  werden  mütsse. 

Dafs  diese  einfaßbere  Formel  die  richtige  jey»  scheint  sich 
weiter  n^h  durch  die  grofse  Beständigkeit  zu  beweisen»   die 


52  Hlaiiti>$€si,  über  das  CinckofAL 

das  Cinchorlin  zeigt,  wenn  man  versucht ,  es  durch  verschiedene 
Agenlien  zu  oxydiren. 

Alle  derartigen  Versuche  waren  fruchtlos;  ich  erhielt  stets 
reines  Cinchonin  wieder,  wie  ich  es  angewendet  hatte;  dadurch 
aber  habe  ich  auch,  da  ich  das  Product  immer  zu  analysiren 
für  nothwendig  hielt,  eine  Reihe  von  Zahlen  erhalten,  die  mir 
jetzt  bei  der  Darlegung  der  empirischen  Formel  als  Bestätigung 
dienen  können. 

Aus  den  Behandlungen  mit  Chlor,  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  mit  übermangansaurem  Kali,  mit  Salpetersäure, 
mit  Chlorphosphor,  ferner  nach  dem  Kochen  mit  saurer  Platin- 
chloridlösung,  nach  dem  Gähren  mit  Emulsin,  geht  entweder 
wieder  der  unveränderte  Atomcomplex  des  Cinchonins  hervor, 
oder  man  erhält,  wie  mit  Chlor,  eine  harzartige  Masse,  ans 
deren  Lösung  man  mit  Ammoniak  wieder  reines  Cinchonin 
fallen  kann. 

Ich  führe  diese  Versuche,  auf  die  ich  seiner  Zeit  werde 
ausführlicher  zurückkommen  müssen,  hier  nur  dem  Namen 
nach  an,  um  ihnen  die  folgenden  übereinstimmenden  Procent« 
gehalte  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  zu  entnehmen  : 

gefunden 


berechnet 

'   I. 

II. 

III. 

IV. 

V.    ^ 

20  C 

77,92 

77,78 

77,76 

78,24 

78,15 

78,06 

12  H 

7,79 

7,72 

7,80 

7,73 

7,75 

7,67 

N 

9,09 

0 

0 

5,13 

VI. 

VII. 

VIU. 

IX. 

X. 

C 

78,15 

78,15 

78,24 

78,08 

77,57 

H 

7,62 

7,64 

7,73 

7,28 

7,65. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Cinchonin  in  salzsäurehaltigem 
Weingeist  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  einen  krystallini« 
3chen  Niederschlag  von  lichtgelber,  anfangs  fast  weifser  Farbe; 
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analysirt  man  diesen  Niederschlag,  den  ich  sehr  oft  bei  ver- 
schiedenen Gelegenheiten  dargestellt  habe,  so  erhält  man 
Zahlen,  die  fast  nor  mit  der  Laurent 'sehen  Formel  in  Ein- 
klang zu  bringen  sind  (d.  i.  Cs«  Hj^  N,  Oj) ,  und  durch  die 
man  verleitet  werden  könnte,  die  Existenz  derselben  zu  ver- 
theidigen,  oder  sie  wenigstens  in  diesen  Verbindungen  anzu- 
nehmen,  und    vorauszusetzen,    dafs   bei    der  Behandlung    mit 

• 

Platinchlorid  das  Cinchonin  C^  Hj  in  irgend  einer  Form  ver- 
liert. —  Darauf  hinausgehende  Versuche  lehrten  mich  aber 
nichts,  derart,  dagegen  fand  ich,  dafs,  um  ein  der  Formel 
C20  H,2  N  0  entsprechendes  Platinsalz  zu  erhalten,  man  die 
erste  Fällung  des  Cinchonins  mit  Platinchlorid  von  Neuem  in 
Wasser  auflösen  müsse  (was  erst  nach  sehr  langem  Kochen 
möglich  wirdj  —  worauf  beim  Erkalten  zuerst  ein  weifslicher, 
pulvriger  Niederschlag  herausfallt,  nach  längerem  Stehen  aber 
sich  ein  dunkelorangegelbes ,  sehr  schön  krystallisirtes  Platin- 
salz ausscheidet,  welches  folgende  Zusammensetzung  hat  : 


berechnet 

gefunden 

20  c 

33,3 

^^iX^^^^ 

n  H 

3,3 

3,6         „ 

N 

» 

»                     99 

0 

n 

99                     99 

HCl 

» 

99                      9» 

Pt 

27,36 

27,38     27,34 

2  Cl 

9» 

99                      9» 

Atomgewicht  =  360  gefunden  =  359. 

Ich  habe  dieses  Platinsalz  mit  Schwefel  Wasserstoff  zersetzt, 
das  Alkaloid  wieder  daraus  abgeschieden,  und  nach  einigem 
Umkrystallisiren  bei  der  Analyse  erhalten  : 
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berechnet  gefaiKfeii 

C,o   77,92  77,83 

H„     7,79  7,65 

N 

0 

was  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  wohl  bestätigen  wird. 

Die  Cinchoninsorten  des  Handels  sind,  wie  ich  mich  neuer- 
dings überzeugt  habe,  sehr  unverläfsliche  Präparate. 

Aufser  jenem,   das  ich  mit  Cincholin  gemischt  fand,   habe 

ich  in  einer  folgenden  Sendung  ein  schön  weifses,  krystallisirtes, 

nur  ein  wenig  mit  einem  amorphen  Pulver  gemischtes  Präparat 

erhalten,  welches  bei  der  Analyse 

I.  II. 

C     67,04         67,11 

H      7,42  7,58 

ergab,  also  von  auffallend  geringerem  Kohlenstoffgehalt  war. — 
Ich  habe  es  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak 
gefällt,  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  aus  Weingeist 
umkrystallisirt,  und  es  dann  nach  der  Formel  C,«  H,i  NO  zu- 
sammengesetzt gefunden.  —  Es  wird  die  Richtigkeit  der  An- 
gaben Laurent's  nicht  im  Geringsten  verdächtigen,  wenn  ich 
nach  diesen  Erfahrungen  die  Vermuthung  ausspreche,  seine 
Formel  basire  sich  vielleicht  auf  ein  Cinchonin,  das  möglicher 
Weise  eine  geringe  Menge  Cinchotin  enthalten  bat,  dessen 
Kohlenstoff  um  4  pC.  geringer  ist,  und  wovon  daher  sehr 
wenig  hinreichen  wird^  die  Formel  kohlenstoffärmer  zu  machen. 

Es  wird,  bevor  die  Arbeit  über  das  Cinchonin  ganz  ge- 
schlossen ist,  jetzt  noch  am  Orte  seyn,  eine  Formel  zu  ent- 
wickeln, die  von  den  durch  die  genannten  Analytiker  aufge-* 
stellten  in  etwas  abweicht,  meinen  Analysen  jedoch  eigfnlHch 
zukommt.  Wenn  ich  mich,  wie  oben  erwähnt,  für  die  Reg- 
nault'sche  entschied,  so  geschah  es  nur,  weil  auch  meine 
Resultate    dieser    am    nächsten    stehen;    berechnet    man    zu 
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ihnen  aber  die  Formel  :    C40  H,s  N«  Oi,   so  lauten   die  Zah- 
len hierzu  : 


c 

78,18 

H 

7,49 

N 

9,12 

0 

5,21 

i  00,00, 
wonach   die  geringen  Differenzen  ganz   durch   die  unvermeid- 
lichen   Fehlerquellen    organischer    Analysen    erklärt   sind ,    bei 
denen  der  KohlenstoOgehalt  meist  etwas  zu  niedrig,  der  Was- 
serstoff hingegen  zu  hoch  gefunden  wird. 

Dem  entsprechend  ist  dann  auch  das  Platindoppelsalz  : 


C40 

berechnet 

.  33,38 

gefunden 
33,1 

H„ 

'  3,48 

3,6 

N, 

« 

» 

0, 

» 

n 

ci. 

» 

» 

Pt, 

27,42 

27,38 

27,34 


=  CC40  H„  N,  0,)+  (CUHO  +  CPt.CU). 

Dafs  in  dieser  Formel  auf  1  Cinchonin  2  Platinchlorid 
kommen,  kann  dadurch  erklart  w^den,  dafs  das  Salz  über- 
haupt erst  bei  Zusatz  von  Salzsäure  gebildet  wird. 

Es  wird  mein  nächstes  Bemühen  seyn,  hierüber  ganz  Ent- 
scheidendes zu  ermitteln. 

Von  weiterem  hohen  Interesse  wird  aber  dann  noch  das 
Studium  der  Zersetzungsproducte  des  Cinchonins  seyn,  in  dem 
vorläufig  auch  noch  viele  Angaben  schwankend  sind. 

Abgesehen,  dafs  es  dann  vielleicht  nach  Art  der  schönen 
Untersuchungen  des  Herrn  Prof.  Rochleder  über  das  Caffein 
gelingen  wird,  über  die  eigentliche  Constitution  dieses  Alkaioid's 
einiges  Licht  zu  erhalten,  so  wird  es  dann  noch  aufserdem  die 
Aufgabe  seyn,  von  der  von  demselben   begonnenen  Reihe  von 
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Arbeiten  über  den  chemischen  Zusammenhang  ganzer  Pflanzen- 
klassen,  auch  den^  in  jeder  Beziehung  wichtigen  Chinchonio 
und  Chinin  Cauf  welches  letztere  auch  sich  dann  die  Arbeit 
erstrecken  müfste),  den  diesen  gebührenden  Platz  unter  den 
Stoffen  aus  der  Familie  der  Rubiaceen  anzuflibren. 


lieber  die  Diffusion  von  Flüssigkeiten; 
von  TA.  Graham*y 


Eine  jede  salzarlige  oder  überhaupt  lösliche  Substanz,  ein- 
mal in  flüssigen  oder  aufgelösten  Zustand  gebracht,  verbreitet 
sich  offenbar  durch  die  ganze  Masse  des  Lösungsmittels  gleich- 
mäfsig  in  Folge  eines  von  selbst  vor  sich  gehenden  Processes. 


*)  Die  obige  Untersuchung  von  Hrn.  Prof.  Graham  gibt  Aufschlufs 
über  die  Existenz  einer  neuen  Ursache,  oder  einer  neuen  Eigen- 
schaft ungleichartiger  Körper,  welche  auf  das  Spiel  der  Verwandtschaft 
in  der  chemischen  Verbindung  einen  bestimmten  Einflufs  äufsert;  dafs 
der  Salzgehalt  einer  Salzlösung,  welche  mit  reinem  Wasser  geschichtet 
ist,  von  unten  nach  der  Oberfläche  des  Wassers  hin  sich  allmfilig 
gleichförmig  verbreitet,  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  aber  die 
Ffthigkeit  dieser  Verbreitung  bei  verschiedenen  Körpern  sehr  ungleich 
ist,  und  für  jeden  ein  ihm  eigenes  Diffusionsgesetz  besteht,  dafs  in 
Folge  dieser  Ungleichheit,  das  auf  einer  gemischten  Salzlösung 
schwimmende  Wasser  die  gemischten  Salze  in  einem  andern  Verhältnifs 
empffingt,  als  wie  sie  in  den  unteren  Schiebten  enthalten  sind,  dafs 
Alaun  unter  denselben  Umständen  in  Folge  des  ungleichen  Diffa- 
sionsvermögens  seiner  Bestandtheile  zersetzt  wird,  dals  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  in  Kalkwasser  durch  dieselbe  Ursache  in 
Kalihydrat  und  schwefelsauren  Kalk  zerlegt  wird,  alles  diefs  sind 
so  merkwärdige  und  unerwartete  Resultate,  dafs  sie  zu  den  wich- 
tigsten Bereicherungen  gerechnet  werden  müssen,  welche  der  Wis- 
senschaft in  der  neuesten  Zeit  zugewachsen  sind. 

d.  Red. 
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Man  hat  oft  die  Fragte  aufgeworfen ,  ob  dieser  Vorgang 
von  derselben  Natur  sey,  wie  die  Diffusion  der  Gase;  aber  es 
scheint  keine  befriedigende  Antwort  erhalten  worden  eu  seyn. 
Der  Grund  hiervon,  glaube  ich,  liegt  darin,  dafs  der  Gegen*- 
stand  hauptsächlich  in  <len  Versuchen  über  £ndosniose  studirl 
wurde,  bei  welchen  der  Vorgang  der  Diffusion  ein  sehr  zu« 
sammengesetzter  ist  und  durch  das  Aufsaugungsvermögen  der 
Membran,  welches  sich  für  jede  lösliche  Substanz  ändert  und 
in  keiner  Beziehung  zu  der  Diffusion  derselben  in  Wasser  steht, 
bedeutend  getrübt  wird.  Es  war  daher  auch  nicht  die  Diffusion 
des  Salzes,  sondern  vielmehr  die  Diffusion  der  Lösung,  die 
gewöhnlich  in  Betracht  gezogen  wurde.  Wenn  die  Flüssig- 
keiten ein  Diffusionsvermögen  wie  die  Gase  besäfsen,  so  liefse 
sich  erwarten,  dafs  uns  dieselbe  ein  Mittel  böte,  ungleich 
diffusibele  Substanzen  von  einander  zu  trennen  und  selbst  Ver- 
bindungen derselben  zu  zersetzen.  Es  wäre  ferner  wahrschein- 
lich, dafs  uns  das  Studium  dieses  Vorganges,  da  derselbe  rein 
physikalischer  Natur  ist  und  eine  nothwendige  Folge  von  der 
Dichtigkeit  der  Körper  und  deren  Anzeiger  ist,  eine  der  Hole- 
kulartheorie  neue  Dichtigkeitsscale  für  gelöste  Substanzen  liefern 
würde,  ähnlich,  wie  wir  sie  flir  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe 
besitzen. 

Gay'-Lussac  gründete  auf  die  Analogie,  die  er  zwischen 
der  Mischung  von  Gasen  und  der  von  Flüssigkeiten  voraussetzte, 
seine  interessante  Erklärung  der  Kälteerzeugung  bei  der  Ver- 
dünnung von  gewissen  Salzlösungen,  indem  er  annahm,  dafs 
die  Salztheilchen  sich  in  der  Flüssigkeit  gerade  so  ausdehnten, 
wie  ein  zusammengeprefstes  Gas ,  welches  man  ^  in  einen  wei- 
teren Raum  sich  ausdehnen  läfst. 

Die  Erscheinungen  der  Löslichkeit  von  Körpern  in  Flüssig- 
keiten werden  von  diesem  scharfsinnigen  Forscher  zu  gleicher 
Zeit  als  durchaus  verschieden  von  denen  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft betrachtet;  er  hält  sie  für  das  Resultat  einer  phy- 


38  Graham^  über  die  Diffusion 

sikaliseiien  oder  mecbanisefaen  Anziehung.  In  dar  That,  diese 
beiden  Anziehungen  sind  von  ganz  verschiedener  Art.  Während 
die  chemische  Verbindung  ganz  allgemein  von  dem  Frebßerden 
von  Wärme  begleitet  ist ,  Wird  bei  Lösungen  ebenso  ausnahms- 
frei  die  Bindung  von  Wärme  becbetäüei.  Während  die  Sub«- 
stanzen,  die  sich  chemisch  verbinden,  einander  entgegengesetzt 
in  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  sind,  gleichen  die  lös*- 
Gehen  Substanzen  hierin  ihren  Lösungsmitteln,  oder  siml  ihnen 
darin  ähnlich. 

Bei  der  Betrachtung  der  Löslicbkeit  ist  in  der  Regel  die 
Aufmerksamkeit  ganzlich  der  Menge  des  gelösten  Salzes  zuge-* 
wendet.  Es  ist  indefs  nöthig,  hierbei  ^en  anderen  Punkt 
genau  ins  Auge  zu  fassen;  diefs  ist  der  Grad  von  Kraft,  mit 
welcher  das  Salz  in  Lösung  gehalten  wird,  oder  die  Stärke  der 
Anziehung  des  Lösungsmittels,  ohne  alle  Rücksicht  auf  die 
gelöste  Itenge.  In  den  beiden  wasserhaltigen  Salzen,  dem 
krystalUsirten  pyrophosphorsauren  und  schwefelsauren  Natron, 
sehen  wir  dieselben  10  Aequivaienle  Wasser  mit  den  Bestand-^ 
tfaeilen  des  Salzes  vereinigt,  aber  offenbar  mit  verschiedener 
Kraft  gebunden  :  während  das  eine  Salz  mit  Leichtigkeit  an  der 
Luit  verwittert,  ist  das  andere  vollkommen  luftbeständig. 

Ebenso  kann  in  den  Lösungen  von  zwei  Salzen ,  die  in 
Betreff  der  Quantität  ganz  gleiche  Löslichkeit  besitzen ,  die 
Stärke  der  Anziehung  zwischen  Salz  und  Wasser  sehr  ver- 
schieden seyn,  wie  solches  die  grofse,  aber  höchst  schwache 
Lösiichkeit  von  Körpern  wie  Jodamylon  und  indigsohwefelsaures 
Kaii  zeigt,  verglichen  mit  der  Lösiichkeit  von  Salzsäure  oder 
eisigsaurem  Kali,  welche  letztere  beiden  Salze  die  vorherge*' 
henden  aus  ihren  Lösungen  abzuscheiden  vermögen.  Es  be-< 
weist  diefs  ferner  die  verschiedene  Wirkung  von  Thierkohle 
im  Ausfällen  von  gleich  löslichen  Salzen  aus  ihren  Lösungen, 
so  wie  die  verschieden   grofse  Erhöhung  des  Siedpunkts  von 
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ni«si|fkei(en  durch  A«lld«eh  von  gleich  grofsen  Mengen  ver- 
scAiiedener  Satee. 

Neben  einer  Unterscheidung  zwischen  geringer  und  grofser 
LöiHchkeit  vmU  defshalh  euch  die  zwischen  schwacher  und 
starker  Löslichkeit  gemacht  werden. 

Die  verschiedene  Stürke  der  K^enden  Kraft  ist  besonders 
in  Betracht  gezogen  worden,  weil  die  Frage  entstehen  kann, 
wie  weit  diese  8t4lrke  ?oii  dem  verschiedenen  DiflTusionsver«- 
mögen  abhängig  ist,  und  ob  nicht  vielleicht  in  der  That  die 
Schnelligkett  der  Diffusion  ein  Maafsstab  für  die  fragliche 
Kraft  ist. 

Ich  habe  blofs  noch  vorauszuschicken,  dafs  man  von  der 
pihysftatischen  Ursache  ^  die  die  Diffusion  von  Gasen  bewirkt 
zwei  Vorstdiungsweisen  haben  kann  ,  die  gleich  haltbar 
sind ,.  indem  beide  vollkommen  hinreichen ,  die  Erscheinungen 
KU  erkfären. 

Nach  der  einen  Theorie,  der  von  Dal  ton,  steht  das  Dif- 
fosionsvermögen  in  unmittelbarer  Beziehung  zur  Elasticttät. 
Dieselbe  Fliehkraft  oder  gegenseitige  Abstofsung  der  einzehien 
Thcilchen,  die  ein  Gas  in  einen  luftleeren  Raum  treibt,  bringt, 
wie  nach  fener  Theorie  vermuthet  wird,  das  Gas  zwischen 
und  durch  die  Theilchen  eines  anderen  Gases. 

Von  der  andern  Theorie  wird  die  Existenz  einer  Anzie* 
bung  der  einzekien  Theilchen  eines  Gases  zu  den  Theilchen 
aller  übrigen  Gase  angenommen.  Diese  Anzielking  bei  der 
Mischung  von  zwei  Gasen  verursacht^  nicht  die  geringste  Raum«' 
Veränderung,  weil  es  eine  Anziehung  ist,  die  an  der  Ober« 
fläche  der  Gasmoiekiile  ihren  Sitz  hat.  Sie  ist  fOr  alle  Gase 
von  derselben  Stärke,  da  ihr  Effect  in  Hervorbringung  von 
Mischungen,  von  dem  Gewicht  der  Gasmolekule  abhängig  ist,  die 
fort  bewegt  werden  müssen;  die  Schnelligkeii  der  Diffusion 
eines  Gases  kommt  nach  dieser,  wie  nach  der  anderen  Hypo* 
these  in  dieselbe  Beziehung  zu  seinem  spec.  Gewicht. 
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Die  Aimahme  einer  Oberfläcbenatiziehdngr  der  Molekde 
erinnert  an  die  Oberflächenanziehungf  von  Flüssigkeiten,  die 
nothwendigf  gefunden  wurde,  um  sich  von  der  Erhebung  von 
Flüssigkeiten  in  Röhren  und  anderen  Erscheinungen  von  Capil- 
laranziehung  Rechenschaft  zu  geben. 

Ein  Vorversach  Tür  das  Studium  der  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten wurde  mit  einem  Körper  gemacht,  mit  dessen  Division 
als  Gas  wir  bereits  wohl  bekannt  sind,  nämlich  mit  einer  Lö- 
sung  von  Kohlensäure  in  Wasser. 

Zwei  Stöpselgläser  von  \  Pfund  Gehalt  und  1,2  Zoll  weiter 
Oeffnung  wurden  an  der  Haismündung  grad  abgeschliffen,  so 
dafs  sie  gut  aufeinander  pafsten.  Das  eine  Glas  wurde  bis  zum 
Anfang  des  Halses  mit  kohlensaurem  Wasser  gerüllt,  und  der 
übrige  Theil  des  Halses  mit  der  Vorsicht  mit  destillirtem  Wasser 
nachgefüllt,  dafs  die  untere  Flüssigkeit  möglichst  wenig  be- 
wegt wurde.  Mit  Hülfe  eines  Glasplättchen  wurde  hierauf  das 
mit  Wasser  gefüllte  zweite  Glas  umgekehrt  auf  das  erste  ge- 
schoben. Es  wurde  erwartet,  dafs  die  Kohlensäure  nach  einer 
gewissen  Zeit  gleichmäfsig  durch  die  beiden  Flaschen  verbreitet 
seyn  würde. 

Nach  48  Stunden  wurde  das  obere  Glas  von  dem  unteren 
auf  eine  Glasplatte  geschoben,  und  die  Menge  von  Kohlen- 
säure in  den  beiden  Gefäfsen  als  kohlensaurer  Baryt  bestimmt. 
Die  Kohlensäuremenge  in  dem  oberen  verhielt  sich  zu  der  im 
unteren  wie  1,18  zu  12,80,  ungePahr  wie  1  :  11,  statt  gleich 
zu  seyn,  was  unzweifelhaft  das  Endresultat  der  Diffusion  seyn 
würde,   wenn  man  ihr  Zeit  genug  liefse. 

In  einem  zweiten  Versuch  mit  schwächerer  Kohlensäure- 
lösung wurde  nach  5  Tagen  das  Gas  folgendermafsen  vertheilt 
gefunden  : 

In  dem  oberen  Gefäfs    1,63        1 
In  dem  unteren    «        8,44        5,1. 

In  anderen  Versuchen,  bei  welchen  in  dem  oberen  GefÜb 
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slalt  reines  Wasser  eine  Lösung^  von  Stickoxydgas  in  Wasser 
war,,  wurde  beobachtet,  dats  die  Kohlensäure  in  die  obere 
Flüssigkeit  eben  so  ungehindert  diffundirte,  wie  bei  einem  ver«* 
gleichenden  Versuch  in  reines  Wasser.  In  dem  Versuch  mit 
Stickoxydgas  war  das  Verhältnifs  wie  1  :  0^12,  in  dem  mit 
Wasser  wie  1  :  0,10. 

Als  in  die  Hälse  der  beiden  Gläser  ein  mit  destillirtem 
Wasser  getränkter  Schwamm  gesteckt  wurde,  ging  die  Diflu« 
sion  der  Kohlensäure  ebenfalls  mit  geringer  Aenderung  in  der 
Schnelligkeit  oder  in  dem  Resultat  vor  sich ,  wenn  in  das  obere 
Gefafs  Stickoxydgas  gebracht  wurde.  Auf  1  Theil  Kohlensäure 
in  dem  unteren  Geräfs,  wurde  bei  Anwendung  von  reinem 
Wasser  0,231 ,  bei  Wasser ,  das  |  seines  Volums  Stickoxydgas 
enthielt,  0,229  Kohlensäure  in  dem  oberen  Geräfs  gefunden. 

Es  zeigte  sich  denn,  dafs  die  flüssige  Difl'usion  der  Kohlen-- 
säure  im  Verhältnifs  zu  seiner  gasförmigen  ein  langsamer 
Procefs  ist;  die  Dauer  ist  verschieden,  wie  von  Tagen  und 
Hinuten. 

Die  vorhergehenden  Versuche  zeigen  ferner,  dafs  die 
Diffusion  von  flüssiger  Kohlensäure  mit  unverminderter  Kraft  in 
Wasser  vor  sich  geht,  das  bereits  mit  dem  der  Kohlensäure 
von  allen  Gasen  am  ähnlichsten  Stickoxydgas  gesättigt  ist.  Die 
DiOusion  der  flüssigen  Kohlensäure  scheint  durch  das  flüssige 
Stickoxyd  nicht  mehr  behindert  zu  werden,  als  die  Diffusion 
der  gasförmigen  Kohlensäure  durch  Stickoxydgas. 

Das  Hauptintresse  unserer  Beobachtungen  indefs  gewährt 
die  practische  Lösung  der  Frage,  ob  bei  den  Versuchen  über 
die  Diffusion  von  Flüssigkeiten  von  Aufsen  kommende  Ursachen 
der  Störung  oder  Mischung  von  zwei  in  freier  Verbindung 
stehenden  Flüssigkeiten  vermieden  werden  kann.  Es  hat  sich 
gezeigt,  dafs  bei  einiger  Vorsicht  eine  zufällige  Mischung  wenig 
zu  befürchten  ist.  Ein  Mehr  des  spec.  Gewichts  von  j^^  in 
der   unteren   Flüssigkeit   wurde   hinlänglich   gefunden,    jeden 
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WtradfUiche»  Ortswechsd,  den  AttsdehnuBgr  dorcli  Wärme, 
BirfädUige  Erflthüiterungen  u.  s«  w.  verursachen  hdnoten.  Cur 
die  Dauer  von  mehreren  Tagen  zu  verhindern. 

Effie  andere  früh  gestellte  Frage  war,  wie  weit  die  Diffa-* 
$ion  von  verschiedenen  Salzen  sich  nach  ihrem  spec.  Gewkiite 
ändert. 

Es  wurden  Lösungen  von  8  Säur6n  und  Sahen  von  dem 
s^c.  Gewicht  1,200  bereitet  und  in  folgender  Weise  mit  Wasser 
kl  Diffusion  gesetzt. 

Zur  Aufnahme  der  Lösungön  bediente  ich  mich  18 — 20 
Seefasunzengleiser.  Diese  Gläser,  die  ich  als  Solutionsgläser 
bezeichnen  will,  waren  aiis  einer  grofsen  Menge  ausgewählt 
lind  alle  von  derselben  Gröfse  und  Form  mit  einer  1,175  Zoll 
weiten  Oeffnung,'die,  eben  st>  wie  der  Boden ^  eben  abge-« 
schliffen  war. 

Der  Versuch  wurde  in  der  Weise  angestelU,  deb  das 
GlftS  zunächst  bis  zum  Anfang  des  Halses,  oder  vielmelir  bia 
auf  eine  constante  Entfernung,  0,6  Zoll  von  der  abgeschliffenen 
Oeffnung  mit  der  Lösung  gefüllt  wurde.  Alsdann  wurde  eine 
kleine,  vorher  in  Wasser  getauchte  Korkscheibe,  die  mit  einem 
nach  oben  gerichteten  hölzernen  Stielchen  verseben  war,  atf 
die  Lösung  gelegt  und  hierauf  der  übrige  Theil  des  Halses  mit 
Hülfe  eines  spitzen  Schwammes  mit  reinem  Wasser  so  auf* 
gefüllt,  dab  der  am  Schwamm  hängende  Tropfen  das  Stiel6hen 
berührte  und  durch  leichtes  Drücken  möglichst  leise  hinabflofs. 
Der  andere  Theil  des  Apparates,  »das  Wassergeföfs*,  war  ein 
gktter  Cyltnder,  dessen  innere  Bodinfläehe  flach  oder  schwach 
codcav  war,  um  dem  Solutionsglas  einen  festen  Stand  zu  ge* 
währen. 

Das  SoUitionsglas,  blofs  mit  der  Löswig,  wurde  zunächst  in 
das  theilweise  gefüHte  Wasaergefäfs  gestellt  und  dann  in  oben 
beschriebener  Weise  der  Hals  des  Solutionsglases  mit  destilUrtem 
Wasser  aufgefüllt.    Zuletzt  wurde   dasselbe   gänzlich   bis  »or 
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Höhe  von  1  Zoll  über   seine  Oeffdung  mit  Waaser  bedeckt, 
wozu  ungefähr  30  Unzen  erforderlich  waren. 

Die  Salzlösung  in  der  Diffusionszelle  stellt  auf  diese  Weise 
mit  ungefähr  dem  Sfachen  seines  Gewichts  reinem  Wasser  in 
freier  Verbindung,  das  sie  zur  Diffusion  bestimmt.  Eirte  Modi»* 
ßcation  des  beschriebenen  Verfahrens  bestand  darin,  dafs  an 
der  Stelle  obiger  Solutionsgläser  in  Formen  gegossene  Gläser 
genommen  wurden.  Dieselben  fafsten  4  Unzen  oder  genauer 
2060  Grains,  und  waren  auf  eine  gleichmäfsige  Höhe  von  3,8 
Zoll  abgeschliffen.  Der  Hals  hatte  1,25  Zoll  Durchmesser  und 
0,5  Zoll  Tiefe  oder  Länge.  Das  Glas  wurde  bis  zum  Beginn 
des  Halses  mit  Her  Lösung  gefüllt.  Das  Solutionsglas  und 
das  Wassergefäfs  bilden  zusammen  eine  Diffusionszelle. 

Die  DiflUision  wurde  in  den  folgenden  Versuchen  nach  27 
Tagen  auf  die  Weise  unterbrochen,  dafs  das  Solutionsglai 
mit  einer  Glasplatte  verschlossen  aus  dem  Wassergeflifs  heraus^ 
genommen  wurde.  Die  in  das  Wassergefäfs  übergegangene 
Menge  von  Salz  oder  Säure  -^  das  Diffusionsproduct,  wie  es 
genannt  werden  mag  —  wurde,  wenn  es  Salz  war,  zur  Trockne 
verdampft,  wenn  Säure,  mittelst  einei'  alkalinischen  Normailösang 
durch  Titrition  bestimmt.  Die  diffundirten  Mengen  von  Säure  sind 
zur  besseren  Vergleichung  als  Hydrate  angegeben. 


Gehalt  d. 

ÄG';s-<'p«'"k. 

Diffusionsproduct 

Wasser 

In  Grains     VerhKltnifs 

Chlornatrium    .... 

34,21 

125,2» 

269,80 

100 

Salpetersäure  .... 

37,93 

126,0» 

581,20 

215,42 

Schwefelsäure      .    .    . 

29,03 

123,8« 

455,10 

108,66 

€blorkalium     .... 

34,86 

122,7» 

320,30 

118,71 

Doppeltschwefels.  Kali  . 

31,85 

120» 

319,00 

118,23 

Salpetersaures  Natron   . 

32,42 

122,2» 

260,20 

96,44 

Schwefelsaare  Magnesia 

22,38 

118,8» 

95,87 

35,53 

Schwefels.  Kupferoxyd  . 

21,56 

118,5» 

77,47 

28,71 
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Man  sieht ,  dafs  die  Diffusion  aas  Lösungen  von  demselben 
spec.  Gewicht  ilicht  gleich,  sondern  sehr  verschieden  ist;  sie 
schwankt  von  1  bis  0,1333. 

Die  Resultate  sprechen  für  das  Bestehen  einer  Beziehung 
zwischen  grofser  oder  rascher  DiSusibilität  und  einem  hohen 
Siedpunkt.    Es   ist  anzunehmen,  dafs  die  letztere  Eigenschaft 

m 

einen  hohen  Grad  der  Anziehung  zwischen  dem  Salz  und  dem 
Wasser  anzeigt. 

I.    Da^  Wesen  der  flüssigen  Diffusion. 

Diffusion  von  CUomatriufn. 

Das  Wesen  der  Diffusion  von  Flüssigkeiten  wurde  zunächst 
genauer  am  Cblomatrium  studirt. 

Die  erste  Frage,  die  ich  mir  stellte,  war,  ob  Kochsalz- 
lösungen von  verschiedenem  Gehalt  entsprechende  Mengen  von 
diffundirtem  Salz  liefern? 

Es  wuicden  Kochsalzlösungen  bereitet  von  100  Theilen 
Wasser  auf  1,  2,  3  und  4  Theile  Salz. 

Die  Diffusion  sämmtlicher  Lösungen  wurde  gleich  lange, 
8  Tage  hindurch,  bei  einer  mittleren  Temperatur  von  11,4^  C. 
fortgeführt. 

Verhältnifs  ron  Salz  auf  100  Theile 
Wasfer  in  der  DiffiuioiuflQjMigkeit 

1 

2 

3 
4 

Die  diffundirten  Mengen  scheinen  hiemach  (für  dieses  Salz} 
sehr  nahe  in  gradem  Verhältnifs  zu  der  in  der  Diffusionsflüssig- 
keit enthaltenen  Salzmenge  zu  stehen.  Das  spec.  Gewicht  der 
1,2,3  und  4  Theile  Cblornatrium  enthaltenden  Lösungen  war 
bei  15<»,5  1,0067,  1,0142,  1,0213,  1,0285.  Die  Zunahme  des 
spec.  Gewichts  entspricht  sehr  nahe  dem  VerhSltnifs  des  gelösten 


Diffusionsproduct 

In  Graina 

VerfailUibiaU 

2,78 

1 

5,54 

1,99 

8,3T 

3,01 

11,11 

4,00. 
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Chiornatriuins.  Eine  grofse  Annäherung  zu  dieser  directen 
Beziehung  bemerkt  man  in  der  That  bei  den  meisten  Salzen, 
wenn  dieselben  in  nicht  grörserem  Verhäitnifs  als  4  oder  5 
Theile  auf  100  gelöst  werden. 

Die  in  vorstehenden  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  geben 
einen  günstigen  Haafsstab  für  die  Genauigkeit  der  angewandten 
Untersuchungsmethode  ab.  Die  Abweichung  von  dem  berech«^ 
neten  Resultat  beträgt  nicht  über  1  pC. 

ht  die  difjfundirtc  Sakmenge  von  der  Temperatur 

'  abhängig  ? 

Es  wurde  die  Diffusion  derselben  Kochsalzlösungen  bei 
zwei  verschiedenen  Temperaturen  wiederholt,  nämlich  bei 
4,2^  und  19,4®  C.  Die  eine  dieser  Temperaluren  ist  höher,  die 
andere  niedriger  als  in  dem  vorhergehenden  Versuch.  Zur 
Hervorbringung  der  niedrigeren  Temperatur  mufsten  künstliche 
Mittel  angewandt  werden.  Ich  bediente  mich  eines  verschlos- 
senen Kastens  mit  doppelten  Wänden,  auf  dessen  Boden  Stücke 
Eis  lagen  und  stellte  die  Apparate  auf  einer  Bank  über  dem- 
selben auf.  Das  Wasser  und  die  Salzlösung  wurden  beides 
für  sich  24  Stunden  in  dem  Kasten  abgekühlt,  ehe  der  Ver- 
such begonnen  wurde.  Es  zeigte  sich^  dafs  man  die  Tempe- 
ratur 8  Tage  lang  mit  Leichtigkeit  innerhalb  l  — 1^5  constant 
erhalten  konnte;  indessen  blieb  es  zweifelhaft,  ob  die  Tem- 
peratur innerhalb  dieser  Gränzen  in  allen  Gefäfsen  constant 
dieselbe  war ;  die  Resultate,  die  ich  bei  der  künstlich  erzeugten 
Temperatur  erhielt,  waren  stets  viel  weniger  genau  und  über- 
einstimmend,  als  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
haltenen. 


▲iuk«l.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  LXXVII.  Bd.  1.  H«ft. 
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Salzgehalt  der  Diffasionsldaung  auf  Digusionsproduct 

100  Theile  Wasser  '  In  Grains        Verhaltai&zahl  ^ 

1  bei  4,2«  C.  2,63  1 

2  «     «      .  5,27  2,00 

3  «     .       „  7,69  2,92 

4  ^     „      „  10,00  3,80 

1  beH9,4«  C.  3,50  1 

2  „     „      ji  6,89  1.97 

3  „     ,,      „  9,90  2,83 

4  „     „      »  13,60  3,89. 

Das  Verhältnifs  vom  Salzgehalt  der  Lösung  zu  der  durch 
DiiTusion  ausgeführten  Menge  ist  auch  hier,  bei  den  verschie- 
denen Temperaluren,  das  oben  beobachtete.  Die  Abweichungen 
sind  in  der  That  kaum  gröfser,  als  sie  durch  Beobachtungs- 
fehler verursacht  werden. 

Die  DiiTusion  nimmt  augenscheinlich  mit  der  Temperatur 
zu  und  zwar,  so  viel  sich  aus  drei  Beobachtungen  entnehmen 
läfst,  in  directem  Verhältnifs  zur  Temperatur.  Das  DifTusions- 
product  von  der  4procenligen  Lösung  wächst  von  10  Grs.  auf 
13,60  bei  einer  Erhöhung  der  Temperatur  um  15®,2,  oder 
etwas  mehr,  als  um  ein  Drittel.  Vorausgesetzt,  dafs  dasselbe  Ver- 
hältnifs fortginge,  so  würde  das  DifTusions vermögen  des  Chlor- 
natriums bei  einer  Erhöhung  der  Temperatur  um  49—50«  das 
Doppelte  seyn. 

Der  Fortschritt  der  Diffusion  vom  Chlornatrium  wurde  ferner 
auf  die  Weise  studirt,  dafs  ich  die  Operation  nach  verschie- 
denen Zeitabschnitten  von  2,  4,  6  oder  8  Tagen  unterbrach. 
Die  angewandte  Lösung  enthielt  4  Theile  Salz  auf  100  Theile 
Wasser.  Für  jeden  Zeitabschnitt  wurden  zwei  Sechsunzengläser 
zu  gleicher  Zeit  diffundirt.  Die  angegebene  Temperatur  ist  das 
DJittel  von  täglichen  Beobachtungen.  Die  tägliche  Schwankung 
betrug  nicht  mehr  als  ein  bis  zwei  Zehntel   eines  Centigrades. 
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In  m^i  Tag^  bei  17^6,  diflpttndkte  4,04  und  3,8Ci  Grs^ 
im  Mittel  3,95  Grs. 

In  vier  Tagen,  bei  M\%,  diffundirte  6,78  und  7,12,  im 
Mittel  6,95  Grs. 

In  sechs  Tagen,  bei  ^7^7,  diffundirte  10,02  und  9,70,  im 
Mittel  9,86  Grs. 

In  acht  Tagen,  bei  ^7^8,  diffundirte  13,00  und  13,25,  im 
Mittel  13,12  Grs. 

Die  in  den  ersten  zwei  Tagen  diffundirte  Menge  ist  durci^ 
die  ersten  Versuche  direct  gegeben.  Die  Diffusionsmenge  für 
die  drei  folgenden  Zeitabschnitte  von  zwei  Tagen,  wird  dm'cl^ 
Subtraction  der  den  vorhergehenden  Tagen  ents[u*echenden 
Menge  erhalten. 

Es  diffundirte  : 

in  den  engten  zwei  Tagen        3,95  Grs. 
n    »     zweiten   »        y^  3,00    9 

»    »      dritten     »        ji  2,91     » 

»     »      vierten    »        »  3,26    w 

Die  DiflFiisiaQ  scheint  dempac.h  sehr  gieichmäfsig  forUüt- 
schreiten,  wenn  man  die  in  den  ersten  zwei  Tagen  diffundirte 
Mctüj^e  ausnimmt.  Jede  der  4  Flaschen  enthielt  anfangs  108 
Grs.  Salz,  wovon  in  8  Tagen  im  Maximum  13,22  Grs.,  also 
un^eßUir  der  achte  Tbeil,  diffundirten. 

Die  Diffusion  mufs  indefs  nothwendiger  Waise  in  faltoder 
Progression  abnehmen;  sie  mufs  im  Anfang  am  raschesten  seja 
un4  zuletzt  fast  Null  i^r^en. 

Alle  naehfolgenden  Versuche  sind  defshalb,  wie  die  eboR 
l)^9hri^p^n,  ifit  grciEfien  )Iengßn  v(^n  Lösung  un^  \^  lfi|rzen 
Zejti^hip^t^  von  7  bis  8t  T^en  gemacht ,  sp  d^fs  die  Ab-i 
nahflpe  dec  pifl['i|siQq  ^jihrei)()  i,^v  Oßera^Pii  nur  g^rmg  ^ar. 
I^Q  VlTQSsqr'^p^fHf^  in  d^pfi  Wf^s^^rt^Qh^Uer  war  ver|^illjirHrsm$f$ig 
s^  t)!Qdi&4aep4,  ^^  ()|e  Diffvsiqp  b^lnaN  «  IBb^W^Wl^r  Atmo- 
sphäre VQ^  9|Dh  ^|Off. 

5* 
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Diffusion  von  verschiedenen  Salsen  und  anderen  Substanzen, 

Nach  diesen  Resultaten  in  Betreff  des  Einflusses  der  Tem- 
peratur und  des  Salzgelmlts  auf  die  Diffusionsmenge,  wurde 
zunächst  eine  Prüfung  des  relativen  Diffusionsvermögens  von 
verschiedenen  Salzen  und  anderen  Substanzen  unternommen. 
Die  Resultate  dieser  ersten  Uebersicht  werde  ich  so  kurz  als 
möglich  angeben,  indem  ich  diese,  so  wie  die  der  vorherge- 
henden Versuche,  als  vorläufige  betrachte.  Die  Versuche  wur- 
den alle  in  der  oben  beschriebenen  Weise  gemacht.  Die  Tem- 
peratur schwankte  bei  den  folgenden  Versuchen  zwischen 
15,5°  bis  17"  C;  die  Versuchsdauer  war  8  Tage.  Die  ange- 
wandten Salzlösungen  enthielten  stets  auf  100  Theile  Wasser 
20  Theile  wasserfreies  Salz. 


Namen  dea  Salzes 


Spec   Ge- 
wicht  der 
LOsunc  bei 
15,5»  C. 


Diffundirte  Menge  von 
wasserfreiem  Sals 


In  Gfftins 


Mittel 


Clilornatrium    .... 
Chlornatrium    .... 
Schwefelsaure  Magnesia 
Salpetersaures  Natron   . 
Salpetersaures  Natron 
Schwefelsäurehydrat 
Schwefelsäurehydrat 
Rohrzucker      .... 
Geschmolzener  Bohrzucker 
Stärkezucker   .... 
Syrup  von  Rohrzucker 
Gummi  arabicum  .    .    . 
Albumin 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


,1265 

,1265 

,185 

,120 

,120 

,108 

,108 

,070 

,066 

,061 

,069 

,060 

,053 


58,5 
58,87 
27,42 
52,1 
51,02 
68,79 
69,86 
26,74 
26,21 
26,94 
32,55 
13,24 
3,08 


58"68 
27,42 

silse 

69"32 
26,74 
26,21 
26,94 
32,55 
13,24 
3,08 


In  anderen  Versuchen,  die  bei  einer  Temperatur  von 
90  C.  gemacht  wurden,  erhielt  ich  folgende  Verhttltnifszahlen  : 
Ghlomatrium  100;  Kalihydrat  151,93;  Ammoniak  von  10  pC., 
das  zur  Erhöhung  des  spec.  Gewichts  mit  Chlornatrium  gesättigt 
worden  war,  70;  Alkohol,  ebenfalls  mit  Chlornalrium  gesättigt, 
75,74;  Chlorcalcium  71,23;  essigsaures  Bleioxyd  45,46. 
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Wo  in  der  Tabelle  zwei  Versuche  von  demselben  Salz  an- 
geführt sind,  bemerkt  man,  dafs  sie  auf  ^^  übereinstimmen; 
diels  mag  als  die  Fehlergränze  in  den  vorliegenden  Versuchen 
betrachtet  werden. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  die  spec.  leichtesten  und 
schwersten  Lösungen,  wie  die  von  Zucker  und  schwefelsaurer 
Magnesia ,  sich  in  ihrem  Diffusionsvermögen  sehr  nahe  kommen. 
Betrachtet  man  dagegen  zwei  Substanzen  von  ähnlicher  Consti- 
tution, wie  Chlornatrium  und  schwefelsaure  Magnesia,  so  zeigt 
sich  dasjenige  Salz  am  diffusibelsten ,  dessen  Lösung  das  gerin- 
gere spec.  Gewicht  hat.  Das  auffallendste  Resultat  indefs  ist 
die  Diffusion  des  Albumins,  welche,  mit  der  der  Salze  verglichen, 
unverhaltnifsmäfsig  gering  ist»  Die  in  obigen  Versuchen  ange- 
wandte Lösung  war  Hühnereiweifs,  das  ohne  alle  Verdünnung 
durch  Calico  gedrückt  worden  war,  um  es  von  der  darin  ent- 
haltenen fadenförmigen  Masse  zu  befreien.  Da  dieselbe  bei 
einem  spec.  Gewicht  von  1,041  nur  14,69  Theile  trockne  Sub- 
stanz auf  100  Theile  Wasser  enthielt,  so  ist  das  Diffusionspro- 
duct  in  obiger  Tafel,  um  es  mit  den  übrigen  Resultaten  ver- 
gleichbar zu  machen,  entsprechend  einem  Gehalt  von  20  Theilen 
auf  100  Wasser  erhöht  worden.  Das  Eiweifs  ist  in  seinem  natür- 
lichen, alkalischen  Zustand  am  wenigsten  diffusibel;  wird  es  mit 
Essigsäure  neutralisirt ,  so  erfolgt  eine  geringe  Fällung  und  das 
Fiitrat  zeigt  nun  ein  deutlich  gröfseres  Diffusionsvermögen.  Chlor- 
natrium ist  nach  der  Tafel  zwanzigmal  diffusibler  als  Albumin ; 
der  Unterschied  ist  indefs  in  der  Wirklichkeit  noch  viel  gröfser, 
indem  die  Hälfte  der  aus  dem  Albumin  diflfundirten  Menge  aus 
anorganischen  Salzen  bestand.  Der  Versuch  scheint  eine 
empfindliche  Methode  zur  annähernden  Analyse,  namentlich  von 
thierischen  Flüssigkeiten  zu  versprechen.  Die  Bedeutung  dieses 
geringen  Diffusionsvermögens  für  die  albuminösen  Bestandtheile 
in  den  Blutgefafsen  liegt  auf  der  Hand. 
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Adinliühe  Rtesultate,  wie  die  ftn^efÜH^eii ,  frurdati  mit 
Hühnereiweifs  erhalten,  das  vorher  mit  1  oder  2  Volumen  Wasser 
gttl  :ge5chlagen  worden  war.  Die  mit  einem  gleichen  Vidiiin 
Wasser  verdünnte  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuertb 
Losung  enthielt  7^  Theiiie  trockne  Substanz  auf  100  Wasser. 
Dieselbe  gab,  nach  einer  7tägig[en  Diffusioii  aus  2  Vierunzen- 
gläsern  von  1,25^'  OefTnong,  bei  einer  mittleren  Temperatur  von 
6^1 ,  1,73  und  1,48  Grs.  Diflusionsproduct.  Beim  Abdampfen 
des  letzteren  bildeten  sich  eine  Menge  von  Kochsalzkry stallen. 
Die  ganze  auf  diese  Weise  aus  2  Diffusionszellen  eHialtene  Masse 
bestand  aäs  : 

Gerinnbarem  Eiweifs     0,94  Grs. 
Lösliche  Salze    .    .      2,27    ^ 

3,21  Grs. 
Das  DifTüsionsproduct  derselben  Eiweifsldsung  ohne  Znsatz 
von  Essig^ure"^  ergab  sich ,  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen,  zu : 

Gerinnbares  Eiweifs      0,63  Grs. 
Lösliche  Salze    .    .      1,98    » 

2,61  Grs. 

Das  DilTiisionsproduct  eitier  gleichconcentrirten  Kochsaiz- 
löi^ung  (7^  auf  lOOj  bei  denselben  Gefafsen  und  gleicher  Zelt 
und  TemperatdT  w'Urde  ungeRibr  30  Grs.  Salz  betragen  haben« 
Es  mufs  noch  bemerkt  werden,  dafs  5,53  Grs.  ven  dem  aus 
Atbumin  erhaltefien  eingeäscherten  DfETusionsproduct  1,32  Grs. 
±=:  23,9  pC.  Kali  enthielten,  welches  grofse  Vei^häitnifs  zeigt, 
dafs  Kalisalze  leichter  aus  Afbumfn  <Kffundiren ,  als  Natronsatee. 

Das  Atbumin  veiringeH  das  Diflu^ionsvernfWSgen  V^n  Salzen 
nfcht,  wenn  es  «ril  denselben  vem^iscM  itfrd,  obgleich  es  sdfl^ 
sehleimige  Bescbafrenheit  ^e^hält.  Löämgisn  von  Ghlo^netiiti»i, 
flarnst&ir  tind  Zucker,  5  Tbeile  Säbst)»iz  auf  tOO  YbeX«  Was»<^, 
diffandirtevi  aus  eiAem  Gemisch  mit  äfn^rdtinkilelii  ßiw^Ts  mit 
derselben  Schnelligkeit,  Wie  aOs  einem  gleii^hön  Volu^  tekieih 
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Wasser.    Harnstoff  zergfte  hierbei  ein  fast  eben  so  g^rofs^  Dif- 
fasionsvermögren  als  Chlornatrium. 

In  den  folgenden,  bei  zwei  verschiedenen  Temperatur- 
^aden  ausgeführten  Versncbsreihen  wurden  Salzlösungen  von  1 
Theil  wasserfreiem  Salz  auf  10  Theile  Wasser  genommen. 


Namen  der  Salze 


DiiTusionsproduct  in  Grains 

bei  S^  C.     I  iMitteH  bei  15°,3C.  |  Mittel 


Chloniatrium  .  . 
Salpeters.  Natron  . 
Chlorkalium  .  . 
Chlorammonium  . 
"Salpeters.  Kali.  . 
Salpeters.  Ammon. 
Jodkalium  .  .  . 
Chlorbarium  .  . 
Schwefelsäurchydr. 
Schwefels.  Magnesia 
Schwefels.  Zinkoxyd 


i,0668 
1,0622 
1,0596 
1,0280 
1,0589 
1,0382 
1,0673 
1,0858 
1,0576 
1,0965 
1,0984 


22,21;  22,74 
22,53;  23,05 

31,14 

28,84;  28,56 
29,19 
28,10 
21,42 

28,60;  31,11 
13,03;13,11 
11,87;  13,33 


22,47  32,2;  32,3 
22,79  30,7 

40,15 

40,20 
28,70|35,1;  36,0 

35,3 

37,0 

27,0 

29,85  36,53;  37,18 
13,07  15,3;  15,6 
12,60  15,6;   16,0 


32,25 


35,55 


36,85 
15,45 
15,80 


Das  beinahe  gleich  grofse  Diffusionsvermögen  von  gewissen 
isomorphen  Salzen  ist  bei  beiden  Temperaluren  überraschend. 
Chlorkalium  und  Chlorammonium  gaben,  nach  der  zweiten  Ver- 
suchsreihe^ beziehungsweise  40,15  und  40,20  Grs.;  salpeler- 
saures  Kali  und  salpetersaures  Ammoniak  28,70  nnd  29,19  Grs. 
in  der  ersten  und  35,55  und  35,3  in  der  zweiten  Versuchs- 
reihe; schwefelsaure  Magnesia  und  schwefelsaures  Zinkoxyd 
13,07  und  12,60  in  der  ersten,  15,45  und  15,8  Grs.  in  der 
zweiten  Reihe.  Die  beobachtete  Beziehung  ist  um  so  merk- 
würdiger, als  gleiche  Gewichte  des  Salzes  diüundirt  sind  und 
üichi  äquivalente  Mengen,  Diese  Gleichheit  des  ^Diffusionsver- 
ihögetts  zeigt  sich  bei  den  Kali-  und  Ammoniaksalzcn  trotz  der 
so  gfroltsen  Ve|*s€tiiedenheit  kn  spec.  Gewicht  ihrer  Lösungen. 
Indessen  scheint  doch  das  DilFnsionsvermögen  in  einiger,  aber 
»idht  eirifach^,  Beziehung  ^u  dem  spec.  Gewicht  der  Salz- 
Msungeti  au  st«beti.     Schwefelsaure  Magnesia,    deren  Lösung 
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die  spec.  schwerste  ist,  diiFundirt  am  langsamsten;  ebenso  sind 
die  im  Allgemeinen  spec.  schwereren  Lösungen  der  Natronsalze 
weniger  diSusibel,  als  die  entsprechenden  Kalisalze.  Unabhängig 
ist  das  DifTusionsvermögen  von  gleicher  Löslichkeil;  man  Gndet 
in  dieser  Beziehung  keine  Annäherung  zur  GleichheiL 

Es  wurden  hierauf  vergleichende  Versuche  mit  verschiedenen 
Säuren  gemacht.  Sie  wurden  aus  denselben  Sechsunzengläsern 
8  Tage  lang  difTundirt.  Die  angewandten  Lösungen  enthielten 
4  Theiie  wasserfreies  Salz  auf  100  Theile  Wasser.  Die  Menge 
der  diflPundirten  Säure  wurde  durch  die  Menge  von  kohlensaurem 
Natron  bestimmt,  die  zur  Neutralisation  errorderlich  war. 


Namen  der  Säure 


Spec.  Gew. 
bei  15«,5  C. 


Salpetersäure  . 

Salzsäure       .  . 

Schwefelsäure  . 

Oxalsäure      .  . 

Arsensäure    .  . 

Weinsäure    .  , 

Pbosphorsäure  . 

Chlornatrium  . 


DifTundirle  wasserfreie  Säure 


in  Grains  {        MiUel 


1.0243 
1^0225 
1,0317 
1,0235 
1,0320 
1,0194 
1,0284 
1,0285 


29,21 ; 

28,19 

34,22; 

33,99 

i8,71 ; 

18,26 

12,38; 

12,38 

12,16; 

12,16 

9,09; 

9,69 

9,09; 

9,09 

12,32 

2b,7 
34,1 
18,48 
12,38 
12,16 
9,79 
9,09 
12,32 


Es  besteht  hiernach  bei  den  verschiedenen  Säuren  eine 
grofse  Verschiedenheit  im  Diflusions vermögen.  Um  das  Resultat 
ftir  Salpetersäure  mit  dem  für  Salzsäure  vergleichbar  zu  machen, 
mufste  das  erstere  in  dem  Verhältnifs  von  54  zu  63  vergröfsert, 
das  heifst  als  Hydrat  berechnet  werden.  Diese  Berechnung  er- 
giebt  33,5  Grs.  Salpetersäurehydrat  als  DifTusionsproduct ,  sehr 
nahe  übereinstimmend  mit  34,1  Grs. ,  der  Menge,  die  für  Salz- 
saure gefunden  wurde.  Die  Mengen  Natron ,  die  zur  Sättigung 
der  difTundirten  Schwefelsäure  und  Salzsäure  erforderlich  waren, 
verhielten  sich  wie  14,32  zu  28,97,  oder  nahe  wie  1  zu  2. 
Phosphorsäure  ist  die  wenigst  diBiisibele  Säure  in  der  ganzen 
Reihe;  sie  gab  nur ,  die  Hälfte  von  dem  DifTusionsproduct  der 
beiden  letzteren  Säuren.     Die  Phosphorsäui*elösung  war  vorher 
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eine  halbe  Stunde  lang  gekocht  worden,  folglidi  dreäiasische 
Säure.  Bei  der  Arsensäure  wurde  diese  Vorsicht  nicht  gebraucht, 
obgleich  sie  vielleicht  nöthig  ist.  Letztere  beiden  Stturen  zeigen 
nicht  das  gleiche  DüTusionsverinögen ,  das  man  nach  ihrem  be- 
kannten Isomorphismus  vermuthen  sollte;  aber  es  mufs  bemerkt 
werden,  dafs  die  acidimetrische  Bestimmungsmethorle  für  diese 
beiden  Säuren  nicht  so  gut  anwendbar  ist ,  als  für  alle  anderen. 

Diffusion  von  Kupferoxyd --  Ammoniaksalzen. 

Es  war  von  Interesse,  die  Diffusion  von  Salzen  mit  einander 
zu  vergleichen,  die  durch  ihre  Zusammensetzung  in  näherer 
Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  z.  B.  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd und  schwefelsaures  Kupferoxyd-Ammoniak,  oder  schwefel- 
saures Kupferoxyd  mit  2  Aequivalenten  Ammoniak  und  schwe- 
felsaures Ammoniak.  Es  ist  bekannt,  dafs  Metalloxyde  oder 
basische  Salze  aus  ammoniakalischen  oder  kaiischen  Lösungen 
sehr  leicht  durch  Thierkohle  ausgefällt  werden.  Diefs  geschieht 
bei  den  gewöhnlichen  neutralen  Salzen  derselben  Säuren,  die 
durch  starke  Anziehung  in  ihren  Auflösungen  geboten  werden, 
nicht.  Angenommen,  dafs  eine  Scale  für  die  lösende  Anziehung 
des  Wassers  gegen  die  Salze  existirt,  so  wird  die  anziehende 
Kraft  der  Thierkohle  eine  Grenzscheide  in  derselben  bezeichnen, 
und  wenn  die  lösende  Kraft  nichts  anderes,  als  das  Diflfusions- 
streben  der  Salztheilchen  zum  Wasser  ist,  so  folgt,  dafs  die- 
jenigen Salze ,  die  durch  Thierkohle  aus  einer  Flüssigkeit  geGlIlt 
werden  können ,  weniger  diOusibel  seyn  müssen ,  als  diejenigen, 
die  nicht  gefällt  werden. 

Es  wurden  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  Schwefel- 
'  sajirem  Knpferoxyd  Lösungen  bereitet,  die  auf  100  Theile  Wasser 

4  Theile  wasserfreies  Salz  enthielten.  Die  Lösung  des  Kupfer- 
oxydsalzes wurde  in  2  Theile  getheilt  und  der  eine  Theil  so 
lange  mit  kaustischem  Ammoniak  versetzt,    bis  die  lazurblaue 
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Vlirbe  Aes  sijb^refrdlsatireti  Kapferaxyd  -  Aminoni«k6  vrtfccliifiBea 
«r^diienen  war. 

Dife  Diflbsidti  währte  8  Tage;  bei  def)  schwefelsauren  imd 
slilt)cll6rsauren  Salzen  war  dre  mitttere  TemperatQr''18^,3,  bei 
^m  Chloriden  20«  C.  Die  Zahlen  fbr  die  Diffiiiäonsprodaete 
'sind  das  Mittel  von  2  Versuchen. 


Namen  der  Salze 


Spec.  Gew. 

der 

Lösungen 

bei  der 

VersudM- 

temperatur 


Menge  dei  diffnndlrten 
wasserfreien  Salzes 


in  Grains      |  Mittel 


Schwefelsaures  Ammoniak 
Schwefelsaures  Kupferoxyd 
Schwefels.  Kupferoxyd-Ammoniak 
■Salpetersaures  Ammoniak    .    . 
Salpetersaures  Kupferoxyd  •    . 
Salpeters.  Kupferoxyd  -  Ammoniak 

Chlorammonium 

•Koprerchlorid 

tCupferchlorid- Ammoniak    .    . 


1,Ü235 
1,0369 
1,0308 
l,0i36 
1,0323 
1,0228 
1,0100 
1,0328 
1,0209 


12,13 
6,19 
1,45 

16,15 
9,77 
1,77 

16,18 

10,83 
4,54 


11,96 
6,51 
1,43 

15,44 
9,77 
1,36 

17,00 

10,48 
3,94 


12,05 
6,35 
1,44 

15,80 
9,77 
1,56 

16,19 

10,65 
4,24 


Es  mafs  bemerkt  w^den,  dafs  die  schwefelsauren  Kupfer* 
oxydlösung^en  bei  der  Verwandlung  in  die  ammoniakfilischen 
Löi^ngen  durch  Zusatz  von  wässerigem  Ammoniak  etwas  rer* 
lllinnt  worden  sind»  so  dafs  der  Gehalt  etwas  weniger,  als  4 
thefle  atrf  100  betrug.  Sodann  ist  das  diflundirte  Kupfersate 
lacht  ^Is  Kupferoxydammoniaksalz,  sondern  als  neutrales  Salz 
bestimmt  worden.  Man  wird  bemerken,  dafs  die  dfflundirtid 
-Menge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  von  6,35  im  neutralen 
t)is  20  1,44  Grs.  im  ammoniakalischen  Sftiz  abnimmt;  beim  sal- 
fpetersaiaren  Kupferoxyd  von  9,77  auf  1,56  und  beim  Kupfer^ 
chlorid  von  10,65  auf  4,24.  Diese  Zahlen  sind  blofs  als  Ifahe- 
rangswerthe  zu  nehmen ;  sie  reichen  aber  hin ,  tmi  zü  zeigen, 
di»rs  das  VftFusionsverinögen  ^er  Kupferoxydammoniaksatze  be^ 
däuiend  geringer  ist,  als  das  der  reinen  Satee. 

Satpetersaures  Amtnoniak,  15,80,  und  Chlorammonium,  16^, 
litonien  einattda*  ziemlich  gleich;  ebenso  'salp^tersftures  Xupfbr*- 
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oxyd  und  Itopferdllbrid,  d,77  und  i^JS&  Gts.  Die  bei  einer 
2^8  höherem  Temperatur  diAindirten  ChlorMe  übertreffen  die 
salpetersauren  Salze  in  beiden  Fallen  etwas. 

B^Hsion  vöti  gemisiMeH  S^%en, 

VVenn  -zwei  Salze  sich  ohne  Verbindung  mischen  lassen,  so 
läfst  sich  erwarten,  dafs  beide  getrennt  und  unabhängig  von 
einander  dlOundiren  werden,  indem  jedes  Salz  seinem  specifi- 
schen  DilTusionsstreben  folgt. 

1}  Gleiche  Theile  von  wasserfreier  schwefelsaurer  Magnesia 
und  Schwefelsäurehydrat  wurden   in    dem  Fünffachen  ihres  Ge- 
wichts Wasser  gelöst  und  die  Lösung  bei  einer  Temperatur  von 
16,4**  C.  diffundiren  gelassen. 
Es  war  diffundirt  : 

Schwefelsaure  Magnesia         5,60  Grains 
Schwefelsäurehydrat      .       21,9^      p 

27,52  Grains. 
2)  Eine  gemischte  Lösung  von  1  Theil  wasserfreiem  schwe- 
felsauren Natron  und  1  Theil  Chlornatrium  in  10  Tbeilen  Wasser 
diffundirte  in  derselben  Zeit  und  bei  derselben  Temperatur. 
SchT^efelsaures  Natron    .        9,48  Grains 

Chlornatrkim     ....      17,80     „ 

27,28  Grains. 

Das  schwelfelsaure  Natron  war  bei  diesem  Versuch  wegen 
geringer  Temperaturabnahme  zum  Theil  herauskrystallisirt ,  wo- 
durch die  Ungleichheit  im  Diffusionsverhältnifs  der  beiden  Salze 
etwas  zu  grofs  ausgefallen  seyn  mag. 

3}  Eine  gemischte  Lösung  von  4  Theilen  trocknem  kohlen- 
sauren Natron  und  4  Theilen  Chlornatrium  in  100  Theilen 
Wasser  YJiiTündfrte  wä'hrend  7  Tagen  bei  öiner  mitlleiien  tem- 
TJörrflöf  Vdti  14,*»  C.  «US  3  Vieranzerrgläsfern  mit  1,25  Zoll 
ti^eiter  (MOtmugf.  Ifes  Biffösiö^YisprodüCt  betrug  17,10,  lt,56 
mä  413^,13  ^iiM.    Die  AmA^e  ^gHb  Mg^htltes  Verh^lt/ra)»  : 
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Kohlensaures  Natron         5,68  Grains  31,33 
Chlornatriam       .    .       12,45      »      68,67 


18,13   Grs.   100,00. 

Ec;  scheint,  dafs  in  allen  Fällen  das  weniger  lösliche  von 
zwei  gemischten  Salzen  an  Diffusionsvermögen  verliert.  Die 
Neigung  zum  Krystallisiren  mufs  oflTenbar  bei  dem  weniger  lös- 
lichen Salze  durch  die  Mischung  zugenommen  haben.  Grade 
diese  Neigung  aber,  oder  vielleicht  allgemeiner  die  vergröfserte 
Anziehung  der  Salzlheile  zu  einander,  wenn  dieselben  durch  Ab- 
dampfen sich  näher  gebracht  werden,  ist  es,  welche  am  meisten 
der  Diffusion  widerstrebt  und  die  Diffusionskraft  in  Mischungen 
verringert,  ahnlich  wie  das  Concentriren  bei  der  Lösung  eines 
einzelnen  Salzes« 

5)  Eine  gemischte  Lösung  von  1  Theil  schwefelsaurer 
Magnesia  und  1  Theil  schwefelsaurem  Zinkoxyd  auf  6  Theile 
Wasser  lieferte  ein  Diffusionsproduct ,  das  nicht  ganz  gleiche 
Theile  der  beiden  Salze  enthielt.  Bei  einer  Versuchsdauer  von 
8  Tagen  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

I.  IL         III. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd        8,12      7,49      8,12 

Schwefelsaure  Magnesia  8,68      8,60      8,75 

16,80    16,09    16,87. 
In  allen  drei  Versuchen  zeigt  die  schwefelsaure  Magnesia, 
als  das  löslichere  der  beiden  Salze,  eine  geringe^  aber  deutlich 
ausgesprochene  Ueberwiegenheit  im  Diffusionsvermögen. 

Aus  allen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Ungleichheit 
im  Diffusionsvermögen  durch  die  Mischung  nicht  verringert,  son- 
dern im  Gegentheil  erhöbt  wird;  ein  merkwürdiger  Umstand, 
der  auch  bei  gemischten  Gasen  beobachtet  worden  ist. 

Trennung  von  Saison  mit  verschiedener  Basis  durch  Diffusion. 

Es  ist  nach  Vorhergehendem  klar,  dafs  die  Diffusion  ein 
Mittel  gewährt,  Salze  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  dem- 
selben Princip  von  einander  zu  trennen,  nach  welchem  fittchtige 
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Substanzen  von  verschiedenem  Siedepunct  durch  Destiflation  ge- 
schieden werden. 

1)  Gleiche  Theile  von  wasserfreiem  kohlensauren  Natron 
und  Kali  wurden  in  ihrem  fünffachen  Gewicht  Wasser  gelöst  und 
aus  einem  kleinen  Tausend-Grains-Gläschen  von  1,1  Zoll  Oeff- 
nung  in  6  Unzen  Wasser  diffundiren  gelassen.  Die  Diffusion 
dauerte  19  Tage  bei  einer  Temperatur  von  15>5*  C.  Das  Dif- 
fusionsproduct  bcsafs  ein  specifisches  Gewicht  von  1,0350  und 
zeigte  folgendes  Verhältnifs  : 

Kohlensaures  Natron         36,37 
Kohlensaures  Kali  63,63 

100,00. 

2)  Auf  gleiche  Weise  wurde  eine  theil  weise  Trennung  der 
Salze  vom  Seewasser  bewirkt.  Dasselbe  (von  Brighton)  halte 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,0265.  Tausend  Grains  enthielten 
35,50  Grains  trockne  Salze ^  wovon  2,165  Grains,  entsprechend 
6,10  pC.  Magnesia  waren. 

Das  Seewasser  wurde  in  6  Gläschen  von  tausend  Grains 
Gehalt  und  1,1  Zoll  Oeffnung  gefüllt  und  in  Sechsunzengläser 
mit  Wasser  gestellt.  Die  Temperatur  betrug  10<^  C.  Nach  8 
Tagen  zeigte  sich  folgendes  Verhältnifs  : 
Diffusionsproduct  in  dem  Wassergefäfs  92^9  Grs.  oder  36,57  pC. 
Rest  in  dem  Solutionsglas      .    .    .    161,1    „       ^     63,43  „ 

254,0  Grs.  od.  100,00  pC. 

Es  ist  demnach  etwas  mehr,  als  }  der  Salze  zum  Wasser 
diffundirt.  Das  Uebergegangene  ergab  auf  46,5  Grains  trocknes 
Salz  1>90  Magnesia  oder  4,09  pC.  Daher  folgende  Zusammen- 
stellung : 

Magnesiagehait  in  dem  ursprilngl.  Wasser    6,01  pC. 

„  „     „    Diffusionsproduct      4,09    n 

Nach  diesen  Resultaten  mag  sich  die  Verschiedenheit  der 
Zusammensetzung  erklären,  die  von  verschiedenen  bedeutenden 
Chemikern  fUr  das  Wasser  vom  Todten  Meere  gefunden  worden 
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\sl,  Sa  bc^iA  4ieb  nur  die  rela^m»  Menge  der  v^sK>biede«m. 
Salze  und  nicht  die  absolute,  die  nothwendiger  Wei$€|  s.Qhr  vcedi* 
i^B  mufs  nach  dem  zulalHgen  Grad  von  Verdünnung,  bei  wel- 
chem (Mus^  Salzwasser  geschöpft  wordea  ^t.  Da$  Todte  Keer 
fällt  durch  Verdunstung  jährlich  10--12  Fufs.  In  der  ntissen 
Jahreszeit  vt^ird  ejae  Schicht  reines  Wasser  von  dieseif  Höhe 
aufgeEoIlt;  bd  eincini  specifischen  Gewicht  des  Seewassers  von 
\y%  lUfst  sich  annehmen,  dafs  diefs  ohne  beträchtliche  Mischung 
geschieht.  Die  Salze  erheben  sich  ^u  den  oberen  Schichten  des 
Sees  durch  Diffusion^  und  zwar  die  Sabe  mit  alkalischen  Basen 
schneller*,  als  die  der  Erden;  die  ChlormetaUe  schneller^  als  die 
schwefelsauren  Salze.  Die  Zusammensetzung  des  Wassers  an 
der  Qberfläche  muis  daher  sehr  verschieden  seyn,  je  nachdem 
der  DiSuakttsprocefs  mehr  oder  weniger  weit  vorgeschritten  ist. 

Es  mag  erlaubt  seyn,  einen  anderen  Versuch  kinzuzufägen, 
der  gleich  merkwürdig  ist  durch  die  beständige  Unbeweglichkeit 
einer  Wassersäule,  die  er  zeigt,  als  durch  die  Trennung,  die 
dabei  stattfindet,  welches  letzt^e  besonders  aus  geotogisehem 
Gesichtspunkt  interessant  ist.  In  einen  glatten  Glascylmder 
von  11''  Höhe  und  64  CubikzoU  Inhalt  wurde  eine  concenlrirte 
Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaurem  Wasser  ge- 
gossen ,  die  200  Grains  Cklornatrium  enthielt.  Hierauf  wurde 
destälirtes  Wasser  vorsichtig,  mit  Hülfe  eines  Fosses  bis  zur 
FüUung  des  Geräfses  auf  die  Salzlösung  geschichtet.  Das  Gefäfs 
wurde  mit  einer  abgeschliffenen  Glasplatte  verschlossen,  auf  den 
Kaminsims  eines  nicht  gehdzten  Zimmers  gestellt  und  hier  vom 
20.  MäJF9  bis  zuni  24.  September,  oder  6  Monate  und  einig« 
Tage  stehen  gelassen. 

Die  Flüssigkeit  war  nicht  merklich  verdunstet  und  enthielt 
keinen  sichtbstren  Absatz.  Letzteres  wunderte  mich  nicht,  da 
i»  einiem  anderen  Versuch  bei  unbedecktem  Gefäfs  in  6  Wochen 
hein  Absatz  gebildet  wurde.  Der  Inhalt  des  G»iJ6Ssm  wurde 
oritldst  ^aes  an  beiden  Enden  nach  oben  gdaogenen  Hebers 
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bi  vier  gleteben  Thailen  nhgci^ogea,  dte  in  Fi^$ii4em  vqi^  ^€in 
««ch  unten  muniH'irt  sind.  Qleiohe  Mengen  der  4  Absttge  gaben 
das  fönende  Verhaltnifs  von  CUMnairium  uhcI  l^ohlen^iirem. 
Kalk  : 

Chloniatriiim  kjoblcinsaiir^  Kalk 

\)  21,91  0,10 

23  23,41  0,22 

33  23,55  0,38 

43  23,99  0,42. 

Die  DifTusion  des  Chlomalriiuns  ist  deini^aiQh  noqb  oieht 
ganzi  bis  zar  gieichmälsigen  Verbreitung  gelaugt;  der  GeihaU 
der  obersten  Schicht  verhäU  sich  zu  dem  d^r  un^ecfileii,  wie 
11  :  12.  Die  Diffusion  des  kohlensauren  Kalks  ist  aber  viel 
weniger  vorgeschritten,  indem  der  relative  Gehalt  in  der  ober- 
sten und  untersten  Schicht  wie  1  :  4  ist  Die  geringe  Differenz 
in  dem  spec.  Gewicht  der  Schichten,  mag  ferner  bemerkt  wer- 
den,  mufs  hinreichend  gewesen  seyn,  um  eine  solche  Fiüssig- 
keitssäule  vollkommen  ruhig  zu  erhalten ,  wie  diefs  die  Vertbei- 
lung  des  kohlensauren  Kalkes  während  dem  bedeutenden  Tem«- 
peraturwecbsel  der  Jahreszeit  zeif  t. 

Die  chemische  Analyse,  die  uns  mit  Genauigkeit  das  Ver* 
bältnifs  von  Säuren  und  Basen  in  einer  Lösung  angiebt,  liefert 
kein  Mittel,  darüber  zu  entscheiden,  wie  diese  Säuren  und 
Basen  mit  einander  verbunden  sind  und  welche  Salze  in  der 
Lösung  exisiiren.  Dagegen  ist  es  möglich^  dafs  bei  Sab^  von 
verschiedenem  Diflusionsverukögen  ein  Diffusionsversuch  uns  Über 
die  Constitution  derselben  in  gemischten  Lösungen  Auf^cUnfa 
geben  wird. 

In  Betreff  des  Seewassers  9.  B.  i^t  die  Frage  aufgeworfen 
worden^  in  welcher  Form  die  Magnesia  in  demaelben  vorhanden 
sey,  ob  als  Chlormetall  oder  schwefelsaures  Salz,  oder  vielleicht 
als  beides?  Da  wir  die  v^sch irdenen  Diffgsionsverbaitnjsat  der 
beiden  Salze  kennen ,  sowie  ihr  DifiusionsverbäUnifs  «um  Cbltur«* 


80  Grahütn^  über  die  Diffusion 

natriam,  so  sollten  wir  aus  dem  Verhältnirsy  in  welchem  Magnesia 
mit  Chlornatrium  übergebt,  zu  schliefsen  im  Stande  seyn,  in 
welcher  Form  dieser  Uebergang  stattfindet.  Wir  begegnen  indefs 
hier  einer  Schwierigkeit.  Es  fragt  sich,  ob  die  Salze  wirklich 
in  der  Form  vorbanden  gewesen  seyn  müssen,  in  welcher  sie 
diSundirt  sind;  oder  ob  nicht  vielleicht  möglicherweise  das 
gröfsere  Diffusionsvermögen  von  Chloriden  zum  Beispiel  die  Bil- 
dung derselben  bewirkt,  gerade  so,  wie  wir  bei  Destillationen 
die  Flüchtigkeit  einer  Verbindung  als  mitwirkende  Ursache  ihrer 
Entstehung  kennen?  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  die  flüssige 
Diffusion,  ebenso  wie  die  gasförmige,  im  Stande  ist,  chemische 
ZersetaHingen  zu  bewirken« 

Zef*seiiiung  von  Sahen  durch  D^urion. 

In  einer  frühen  Periode  der  Untersuchung  wurde  ein  Ver- 
such mit  einer  bei  20^  gesättigten  Lösung  von  doppelt  Schwefel- 
saurem  Kali  gemacht.  Dieselbe  besafs  ein  spec.  Gewicht  von 
1,280  und  diflundirte  aus  einem  Sechsunzenglas  von  1,175  Zoll 
Oeflhung  in  einer  Atmosphäre  von  20  Unzen  Wasser.  Die 
Versuchsdauer  wurde  zu  50  Tagen  ausgedehnt.  Ungefähr  in 
der  Mitte  dieser  Zeit  zeigten  sich  in  der  Difiusionszelle  ein 
Paar  kleine  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kali,  im  Betrage  von 
3  bis  4  Hundertstel  eines  Grains ,  die  sich  im  Verlauf  des  Ver- 
suchs nicht  wieder  auflösten.  Nach  Beendigung  derselben  zeigte 
die  Flüssigkeit  in  der  Diflnsionszelle  ein  spec.  Gewicht  von 
1,154;  die  im  Wassergetäfs  1,0326.  Ein  Theil  der  letzteren 
Flüssigkeit  gab  bei  der  Analyse  : 

Schwefelsaures  Kali    20,37  (  .  .,  , 

Schwefelsäurehydrat    11,47  1  doppeltschwefelsaures  Kah 

Schwefelsäurehydrat    12,77 

44,61. 

Das  doppeltschwefelsaure  Kali  erleidet  demnach  bei  der 
Diffusion  eine  Zersetzung;  die  Säure  geht  in  doppelt  so  grofser 
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Menge  über,  als  in  dem  neutralen  schwefelsaaren  Kali  enthalten 
ist.  Dieser  gröfsere  Uebergang  von  Säure  giebt  Rechenschaft 
von  der  Auskrystailisation  von  neutralem  schwefelsauren  Kali  in 
der  DiDusionszelle. 

Ein  ahnlicher  Versuch  wurde  mit  einem  Doppelsalz  von 
grörserer  Beständigkeit  gemacht.  Vier  Theile  wasserfreier  Alaun 
wurden  in  100  Theilen  Wasser  gelöst  und  aus  einem  Sechs- 
unzenglase in  einer  Atmosphäre  von  24  Unzen  Wasser  bei  einer 
Temperatur  von  17^9  während  8  Tagen  dilTundii  t.  Die  in  dieser 
Zeit  diiTundirte  Salzmenge  betrug  blofs  7,48  Grs.  Sie  enthielt 
1,06  Grs.  Thonerde,  entsprechend  5,33  Gro.  Alaun.  Das  dif- 
fundirte  Salz  gab  bei  einer  Temperatur  von  315^  keine  sauren 
Dämpfe  ab.  Wir  können  daher  annehmen,  dafs  der  lieber- 
schufs  von  diiTundirtem  Salz  schwefelsaures  Kali  ist.  Das  Diifu- 
sionsproduct  bei  18^  war  : 

Alaun 5^3  71,26 

Schwefelsaures  Kali      2,15  28,74 

7,48  100,00. 

In  einem  zweiten  Versuch  betrug  das  DiiTusionsproduct  6,39 
Grs.,  wovon  0,95  Grs.  Thonerde  waren;  seine  Zusammensetzung 
wird  ausgedrückt  durch  4,77  Alaun  und  1|62  schwefelsaures  Kali. 

Im  Zusammenhang  mit  dem  geringen  Diffusionsvermögen 
der  schwefelsauren  Thonerde  des  Abuns  wurde  gefunden,  dafs 
ein  Zusdtz  von  kaustischem  Kali  zu  der  Alaunlösung,  das  die 
Thonerde  in  eine  Kaliverbindung  verwandelte,  das  Diffusions«* 
vermögen  der  Thonerde  sehr  vergröfserte.  Das  Diffusionspro- 
duct  von  einer  so  behandelten,  4  pC.  haltigen  Lösung  enthielt 
1,62  Grs.  Thonerde  in  einem  Versuch  und  1,54  Grs.  in  dem 
andern. 

Da  der  Alaun  ein  Salz  von  grofser  Beständigkeit  ist,  so 
giebt  derselbe  einen  starken  Beweis  für  den  fraglichen  Einflufs. 
Es  wurde  daher  die  Zersetzung  dieses  Doppelsalzes  in  weiteren 
Versuchen  mit  Hülfe  der  Vierunzengläser  von  1,25  Zoll  Oeffnung 
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bestätigt  und  die  Teränderang  während  des  Processes  genaaer 
festgestellt.  Die  Versoche  worden  bei  einer  mittleren  Tempe- 
ratur Ton  13,8^  ausgeführt  und  währten  7  Tage.  Die  ange- 
wandte Lösung  enthielt  auf  100  Theile  Wasser  4  Theile  wasser- 
freies Salz. 

Die  diffundirte  Salzmenge  betrug  in  3  Versuchen  :  5,73, 
5^80  und  5,65  Grs.,  im  Mittel  5,73  Grs.  Letztere  Quantität 
gab  0,82  Thonerde  und  3,22  Schwefelsäure,  was  4,11  wasser- 
freiem Alaun  und  1,62  neutralem  schwefelsauren  Kali  entspricht. 
In  100  Theilen  : 

Alaun 71,73 

Schwefelsaures  Kali       28,27 

100,00. 

Dicfs  Resultat  stimmt  sehr  nahe  mit  dem  Diffusionsproduct 
der  vorhergehenden  Versuche  überein,  die  71,26  pC.  Alaun  und 
28,74  schwefelsaures  Kali  gaben.  Die  in  dem  Soiutionsgefäfs 
zurückbleibende  Lösung  mufs  natürlich  einen  Ueberschufs  von 
schwerelsaurer  Thonerde  enthalten. 

Sdiwefelsaüre  Thonerde  für  sich  diffundirt  erlitt  keine  Zer- 
setzung. Eine  4  pC.  haiiige  Lösung  des  Salzes,  wie  sie  in 
Newcastle  dargestellt  wird,  gab  bei  einer  Diffusion  unter  den- 
selben Umständen ,  wie  die  vorhergehenden  Alaunlösungen,  3,40 
Grs.  wasserfreie  schwefelsaure  Thonerde,  in  welcher  auf  1 
Aequivalent  Thonerde  2,95  Aequivalent  Säure  statt  3  Aequivalent 
enthalten  waren.  Da  das  Salz  von  Newcastle  beinahe  genau 
die  Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  enthielt,  so  entsprechen  die 
3,40  Grs.  wasserfreies  Salz  6,80  Grs.  wasserhaltiger  schwefel- 
saurer Thonerde.  Die  schwefelsaure  Thonerde  scheint  demnach 
in  dem  Verhältnifs  von  6,80  zu  5,73  diffusibler,  als  das  Doppel- 
salz von  Thonerde  und  Kali  zu  seyn. 

Es  schien  mir  von  Interesse  zu  ermitteln,  was  bei  der 
Di&osion  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniafc  (CuO,  SO,, 
2  NHj  +  HO)  eigentlich  übergeht  und  zu  sehen,  ob  das  ge*- 
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ringe  DiiAisianiSvertnÖgen  dieses  Salzes  von  einer  Zersetzung 
desselben  begleitet  sey.  Es  wurde  zu  dem  Ende  die  Difrusion 
desselben  mit  einer  4  pC.  haltigen  Lösung  in  einem  Sechsunzen« 
glase  8  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von  17,8**  C.  wieder- 
holt. Beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  im^  äufseren  Getafs 
wurde  natürlich  das  vorhandene  schwefelsaure  Kupferoxyd-* 
Ammoniak  unter  Entweichen  von  Ammoniak  zersetzt  und  ein 
basisches  Kupferoxydsalz  gerallt.  Das  gefundene  Kupfer  wurde  als 
neutrales  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  Rechnung  gebracht.   Das 

DiSusionsproduct  von  zwei  Versuchen  stellte  sich  wie  folgt  heraus : 

L  II. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd         0,81         0,97 

Schwefelsaures  Ammoniak  5,46         5,53 

^1         6,50. 

Die  reichliche  Bildung  und  Trennung  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  zeigen,  dafs  das  ammonlakalische  Kupferoxydsalz  bei 
der  Diffusion  bedeutend  zersetzt  wird. 

Vielleicht  das  interessanteste  Rdlultat  dieser  Art  ist  eine 
auf  Diffusion  sich  gründende  Methode,  die  schwefelsauren  Alkalien 
mittelst  Kalk  zu  zersetzen. 

Es  wurden  ^procentige  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali, 
Chtorkalium  und  Chlornatrium  in  Kalkwasser  bereitet.  Mit  jeder 
von  diesen  Lösungen  wurden  2  Solutionsgläser  gefüllt  und  zur 
Diffusion  7  Tage  lang  bei  49<^  in  Wassergefafse  mit  Kalkwasser 
gestellt.  Beim  schwefelsauren  Salz  fand  in  dem  Solutionsglas 
kein  Absalz  von  krystallisirtem  schwefelsauren  Kalk  statt,  da- 
gegen nahm  der  Inhalt  des  Wassergefäfses  eine  alkalische  Reaction 
an ,  die  nach  Fällung  mit  Kohlensäure  und  zweimaligem  Abdam- 
pfen nicht  verschwand.  Kalihydrat  ist,  wie  spüter  gezeigt 
werden  wird,  ein  sehr  diffusibles  Salz,  das  beinahe  doppelt  so 
grofses  Diffusions  vermögen  besitzt ,  als  schwefelsaures  Kali.  Das 
Diffusionsstreben  des  ersteren  macht  die  Verwandtschaft  des 
Kalks  zur  Schwefelsäure  überwiegend  und   das  in  Freiheit  ge-^ 
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setzte  Kalt  diffundirt  in  die  äufsere  Atmosphäre  von  Kalkwasser. 
Von  letzterem  wird  dem  Solutionsglase  Kalkhydrat  zurückge- 
geben und  dadurch  die  Zersetzung  fortgesetzt.  Das  in  beiden 
Zellen  diffundirle  Salz  betrug  2,60  Grs.,  wovon  0,62  Grs.  oder 
23,85  pC.  Kalihydrat  war.  Chlorkalium  und  Chlornatrium  wurden 
dagegen  nicht  merklich  zersetzt. 

Es  ist  bekannt,  Ms  eine  Fällung  von  schwefelsaurem  Kalk 
ohne  Diffusion  stattfindet,  wenn  man  schwefelsaures  Kali  in 
gröfserer  Menge  in  Kalkwasser  löst.  Ebenso  wie  in  diesem 
Falle  die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Kali's  der  Unlöslichkeit 
des  schwefelsauren  Kalks  zugeschrieben  wird^  so  sind  in  ähn- 
licher Weise  die  vorhergehenden  Zersetzungen  dem  grofsen 
Diffusionsvermögen  des  Kalihydrats  zuzuschreiben. 

Es  wurde  ferner  wahrgenommen,  dafs  schwefelsaures  Na- 
tron in  gleichen  Versuchen  durch  Kalk  nur  halb  so  weit  zersetzt 
wird,  als  schwefelsaures  Kali^  ohne  Zweifel  aus  dem  Grunde, 
weil  das  Diffusibnsvermögen  vom  Natronhydrat  bedeutend  ge- 
ringer, als  das  des  Kalihfdrats  ist.  Die  schwefelsauren  Salze 
der  Alkalien  wurden  auch  zersetzt,  wenn  dieselben  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in  Kohlensäure  gemischt  der 
Diffusion  überlassen  wurden.  Eine  in  der  Kalte  gemachte  Lösung 
von  Chlornatrium,  Kalkbydrat  und  schwefelsaurem  Kalk  liefert 
bei  der  Diffijjsion  keine  Spur  von  Natronhydrat.  Wird  dieselbe 
Lösung  indefs  bis  zum  Sieden  erhitzt ,  so  enthält  sie  schwefel- 
saures Natron  und  giebt  nun,  in  Kalkwasser  oder  reines  Wasser 
diffundirt,  eine  deutliche  Menge  Natronhydrat. 

Diffusion  ton  Doppehal&en, 

Welchen  Einflufs  hat  die  Verbindung  zweier  Salze  zu  einem 
Doppelsalz  auf  das  DiSusionsvermögen  derselben?  —  Eine  4pro- 
centige  Lösung  von  schwefelsaurer  Kali-Magnesia  wurde  aus 
Vierunzengläsern  von  1,25  Zoll  Oeffnung  7  Tage  lang  bei  14^6 
diilundiren  gelassen. 
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Das  Diflusionsprodact  des  Doppelsalzes  war  in  zwei*  Ver* 
michen  8,09  and  7,81  Grs. ,  im  Hi(tel  7,95  6rs. 

Die  beiden  Salze,   scbwerelsaure  Magnesia  und  schwefeU' 
saores  Kali,  wurden  hierauf  getrennt  y  in  demselben  Verhallnifs, 
in  weichem  sie  in  dem  Doppelsalz  enthalten   sind,   aufgelöst, 
nämlich  1,65  Grs.  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  und  2,35 
Grs.  schwefelsaures  Kali  auf  100  Wasser. 

Die  gesonderte  Diffusion  der  schwefelsauren  Magnesia  ergab 

in  drei  Versuchen  2^09,  2,1 1  und  2,40  Grs.,  des  schwefelsauren 

Kali's  5,83,  5,97  und  5,54  Grs. ;  die  Bedingungen  waren  hierbei 

dieselben,  wie  bei  dem  Doppelsalz.    Das  Mittel  Tür  beide  Salze 

ist  2,20  und   5,78  Grs.;   die  Summen   beider  Mittel  7,98  Grs. 

Das  Resultat  ist,  dafs  die  getrennte  Diffusion  der  beiden  Salze 

beinahe  dieselbe  ist,  als  wenn  sie  zum  Doppeisalze  verbunden  sind. 

Diffusion  des  Doppelsalzes 7,95  Grs. 

Diffusion    von   gleichen   Aequivalenten    schwefel- 
saurer Magnesia  und.  scbwefels.  Kali   ....    7,98    ^ 

Es  scheint  demnach,  als  wenn  das  Diffusionsvermögen  dieses 
Doppelsalzes  gleich  der  Summe  des  Diffusionsvermögens  der 
beiden  einfachen  Salze  sey. 

Man  hat  die  Frage  gestellt,  ob  ein  Doppelsalz  sogleich  bei 
der  Lösung  der  beiden  Bestandtheile,  fidev  erst  bei  der  Krystal- 
lisation  gebildet  wird.  Es  wurden  äquivalente  Mengen  derselben 
beiden  Salze,  zusammen  4  Theile  trocknes  Salz,  in  100  Wasser 
ohne  Erwärmung  gelöst.  Die  Diffusion  dieser  Mischung,  die  die 
Zusammensetzung  der  vorhergehenden  Lösung  des  Doppelsalzes 
hat,  zeigte  indefs  ein  deutlich  verschiedenes  Diffusionsresultat, 
indem  sie  in  drei  Versuchen  7,2d,  7,37  und  7,26  Gr&,  im  Mittel 
7,30  Grs.  gab.  Die  Diffusion  des  Doppelsalzes  war  gröfser, 
nämlich  7,95  Grs.  Daher  die  gegründete  Vermuthung,  dafs  die 
zuletzt  diffundirten  Salze  nicht  verbunden  waren,  und  dafs  das 
Doppelsalz  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Kali  nicht  nothwendiger  Weise  sogleich  beim  Auflösen  der  beiden 
Bestandtheile  gebildet  wird. 
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bi  früheren  Versuchen  mit  dem  Doppelj^z  von  sehwefel- 
saurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Kali  und  mit  einer  frisch 
gelösten  Mischung  der  beiden  Salze ,  wurden  ähnliche  Resultate 
erhalten.  Während  die  Diffusion  der  gemischten  Salze  25,6 
Grs.  war,  betrug  das  Gewicht  der  verbundenen  Salze  30  Grs« 
Das  Doppelsalz  ist  in  beiden  Fällen  diffusibler^  als  die  gemischten 
Bestandlheile. 

Diese  Doppelsalze  lösen  sich  demnach  in  Wasser  ohne  Zer- 
setzung, wogegen  die  einfachen  Salze  zusammen  aufgelöst  werden 
können  4  ohne  sich  zu  verbinden.  Wir  können  daher  in  einer 
Mischung  von  Salzen  mehr  als  einen  Zustand  des  Gleichgewichts 
haben;  und  wenn  ein  Salz,  wie  Alaun,  in  einer  Weise  gelöst 
wird ,  die  seine  Zersetzung  bewirkt ,  so  werden  die  Bestandtheile 
desselben  durch  darauf  folgende  Mischung  nicht  noihwendiger- 
weise  wieder  vereinigt  werden.  Viele  Hülfsmittel,  von  denen 
in  den  chemischen  Künsten  Anwendur^  gemacht  wird  und  die 
empirisch  zu  seyn  scheinen,  haben  möglicherweise  in  Thatsachen 
dieser  Art  ihren  Grund. 

Diffusion  eines  Salzes  in  die  tosmhg  eines  anderen. 

Es  mufste  für  die  Beziehungen  der  flüssigen  Diffusion  zu 
der  gasförmigen  von  besonderer  Wichtigkeit  seyn ,  zu  ermitteln, 
ob  ein  Salz  A,  in  Wasser,  das  schon  mit  einer  gröfseren  oder 
kleineren  Menge  eines  andern  Salzes  B  gesättigt  ist,  ebenso 
frei  diffundirt,  als  ein  Gas  a  in  einen  schon  mit  einem  anderen 
Gas  b  errullten  Raum ;  indem  das  Gas  b  hierbei  zu  gleicher  Zeit 
in  den  durch  a  ausgefüllten  Raum  difTündirt;  oder  ob  im  Gegen- 
Ihcil  die  Diffusion  des  Salzes  A  durch  B  beeinträchtigt  wird. 
Letzteres  Resultat  würde  eine  Sättigung  der  Anziehung  des 
Wassers  und  eine  Art  von  Aequivalenz  oder  Gleichheit  der  Krall 
und  vt)n  Austauschbarkeit  bei  verschiedenen  Salzen  anzeigen,  die 
Äe  Erscheinungen  der  flüssigen  Diffusion  von  der  der  Gase 
gänzlich  schiede. 
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Eine  Lösung  von  4  Tbin.  kohlensaurem  Natron  auf  iOO 
Wasser,  1,0406  spec.  Gewicht,  wurde  in  ein  6  Unzen  fassendes 
Sohjtionsg^las  von  i,175  Zoll  Oeffnung  gebracht  und  mit  24 
Unzen  Wasser  in  Di&usion  gesetzt. 

Zwei  ähnliche  DilTusionsgläserj  mit  derselben  Lösung  ge- 
füllt, wurden  in  24  Unzen  einer  Lösung  von  4  Theilen  Kochsalz 
auf  100  Wasser,  mit  dem  spec.  Gewicht  1,0282,  gestellt.  Die 
Diffusion  wurde  bei  einer  Temperatur  von  17^,8  8  Tage  lang 
fortgesetzt.  Die  Menge  von  dilTundirtem  kohlensauren  Natron 
wurde  auf  alkalimeirischem  NVege  bestimmt.  Die  Neutralisation 
geschah  in  der  Wärme.  Es  wurden  folgende  Resultate  erhallen: 

1)  DiOusionsproduet  in  Wasser     9,0^  Grs.  kohlens.  Natron. 

2)  Diffusionsproduct  in  eine  Lö- 
sung von  Chlornatrium  •    .      8,82      »  »  » 

3)  Diffusionsproduct  in  Chlor- 
natrium     9,10      9)  9  » 

Hiernach  übt  ein  Gehalt  von  4  pC.  Chlornalrium  in  der 
Wasseralmosphäre  auf  die  Diffusion  einer  4  pC.  haltigen  koh- 
lensauren Natronlösung  in  dieselbe  keinen  merklich  verzögernden 
Einflufs. 

Der  Versuch  wurde  in  der  Weise  abgeändert,  dafs  die 
Lösung  des  kohlensauren  Natrons  in  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Natron  diffundirte,  einem  Salz,  welches  dem  ersteren 
in  Löslichkeit  und  Zusammensetzung  ähnlicher  ist.  Die  Lösung 
des  letzteren  hat  bei  einem  Gehalt  von  4  pC.  ein  spec.  Gewicht 
von  1,0352.  Die  Temperatur  und  die  Versuchsdauer  waren 
dieselbe,  wie  vorher. 

13  Diffusionsproduct  in  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem 
Natron 7,84  Grs.  kohlens.  Natron. 

2)  Diffusionsproduct  in  eine  Lö- 
sung von  schwefeis.  Natron      7,82     9»  »  » 

Wir  finden  hier  eine  geringe  Abnahme  in  der  Quantität 
von  diffundirtem  kohlensauren  Natron»  im  Betrag  von  ein  lAchtel 
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des  Ganzen.  Das  schwefelsanre  Natron  hat  daher  einen  posi- 
tiven  Einflars  geübt ,  indem  es  die  Diffusion  des  kohlensauren 
Natrons  bis  zu  diesem  Punkt  verringerte.  Eine  so  geringe  und 
unverhältnirsmäfsige  Wirkung  ist  indessen  kaum  hinreichend,  um 
die  Existenz  einer  gegenseitigen  Hemmung  zwischen  den  beiden 
Salzen  feststellen  zu  können. 

Man  könnte  noch  die  Frage  stellen ,  ob  nicht  die  Diffusion 
eines  Salzes  durch  ein,  mit  demselben  vollkommen  isomorphes 
Salz ,  beeinträchtigt  werde  ? 

Eine  4procentige  Lösung  von  salpetersaurem  Kali,  von 
1,0241  spec.  Gewicht,  wurde  in  das  Solutionsglas  gebracht  und 
mit  4  pC.  salpetersaures  Ammoniak  hallendem  Wasser  von 
1,0136  spec.  Gewicht  in  Diffusion  gesetzt.  Die  übrigen  Bedin- 
gungen waren  dieselben ,  wie  in  den  vorhergehenden  Versuchen. 
Bei  einem  Solutionsglas  von  1,175  Zoll  Oeffnung  war  das  Dif- 
fusionsproduct  15,32  Grs.  salpetersaures  Kali.  Bei  einem  an- 
deren Glase  von  1,9  Zoll  Oeffnung  betrug  dasselbe  18,03  sal- 
petersaures Kali.  Es  wurde  zu  gleicher  Zeit  kein  vergleichender 
Versuch  über  die  Diffusion  von  salpelersaurem  Kali  in  Wasser 
gemacht.  Das  Salpetersäure  Ammoniak ,  das  nach  früheren  Ver- 
suchen dasselbe  Diffusionsvermögen,  als  das  salpetersaure  Kali 
besitzt,  gab  indefs  unter  gleichen  Verhältnissen,  bei  18^2,  nahe 
derselben.  Temperatur,  ein  Diffusionsproduct  von  15,80  Grs. 
Die  Menge  des  salpetersauren  Kali's  (15,32  Grs.)»  die  in  die 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  diffundirte,  kommt  der 
angezogenen  Zahl  so  nahe,  dafs  wir  berechtigt  sind,  zu  schliefsen, 
dafs  die  Diffusion  des  salpetersauren  Kali's  nicht  merklich  durch 
salpetersaures  Ammoniak  behindert  wird,  obgleich  diese  beiden 
Salze  sehr  isomorph  sind.  Sie  sind  widerstandslos  gegeneinander, 
wie  zwei  verschiedene  Gase. 

Die  vorhergehenden  Versuche  wurden  mit  verdünnten  Lö- 
sungen angestellt,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die 
Resultate  bei  concentrirten  Lösungen  verschieden  ausfallen  wer- 
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den.  Inders  hat  man  Grund  zu  vermuthen,  dafa  die  Erschei- 
nongen  der  flüssigen  Diffusion  am  reinsten  in  verdünnten  Lö- 
sungen  gezeigt  werden  und  dafs  Conceniration  der  Lösung, 
ähnlich  wie  die  Compression  bei  den  Gasen,  ein  Abgehen  von 
der  normalen  Diffusion  bewirke. 

Sowie  die  Compression  eines  Gases  sich  dem  Punkte  nähert, 
wo  es  flüssig  wird,  kommt  eine  Anziehung  der  einzelnen  Theile 
in's  Spiel,  dio  die  Elasticilfit  des  Gases  bedeutend  schwächt; 
ganz  ähnlich  macht  sich  bei  den  Salzen  in  der  Nähe  des  Sätti- 
gungspunktes eine  Atlraction  der  Salztbeilchen  zu  einander  gel- 
lend, die  dieselben  durch  Krystallisation  zu  vereinigen  strebt 
und  jenes  repulsive  Streben  modiffcirt  und  vermindert,  welches 
die  Diflnsion  der  Salzlösung  verursacht.  Wir  sind  vielleicht 
berechtigt ,  die  Analogie  zwischen  den  Eigenschaften  eines  Gases 
nahe  bei  dem  Punkte ,  bei  dem  es  flüssig  wird  und  denen  einer 
gesättigten  Salzlösung  einen  Schritt  weiter  auszudehnen.  Das 
theoretische  specifische  Gewicht  eines  condensirbaren  Gases  kann 
unter  grofsem  Druck  gänzlich  verdeckt  werden.  Bei  einer  Com- 
pression auf  ein  Zwanzigstel  beträgt  der  Druck  bei  der  Kohlen- 
säure nur  16,70  Atmosphären,  während  er  bei  der  Luft  19,7 
ist  und  die  Abweichung  im  spec.  Gewicht  findet  in  umgekehrtem 
Verhältnirs  Statt.  Gleiche  Ursachen  mögen  bei  dem  specifischen 
Gewichte  von  Salzlösungen  ihren  Einflufs  üben,  so  dars,  wenn 
gleich  die  spec.  Gewichte  im  Allgemeinen  im  Verhältnifs  zu  den 
gelösten  Salzmengen  stehen ,  dieselben  durch  jenen  Einflufs  ver« 
deckt  und  nicht  wahrnehmbar  gemacht  werden. 

(FortfleUansf  folgt.) 
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Das  Seetväfiser  von  verschiedenen  Stellen  der  bezeichneten 
Meere  wurde  auf  meiner  Rückreise  nach  Europa  in  der  ersten 
Hälfte  dieses  Jahres  (^^^3  genommen.  Mein  orsprüngiicher 
Plan  war,  das  Seewasser  auf  hoher,  See,  etwa  von  20  zu  30 
Graden  der  Breite  und  zugleich  jenes  der  Küsten,  an  welcheo 
wir  landeten,  zu  untersuchen.  Es  zerbrachen  mir  aber  trots 
aller  angewandten  Vorsicht  beim  Löschen  der  Ladung  einig« 
Flaschen,  so  z.  B.  jene  mit  Wasser  aus  den  Häfen  von  Val- 
paraiso und  Valdivia  und  auch  ernige  auf  hober  See  entnom- 
mene, so  dafs  ich  blofs  im  Stande  war,  die  unten  bezeichneten 
Proben  zu  untersuchen. 

Das  Wasser  wurde  stets  des  Mittags  um  12  Uhr  gescliöpft, 
weil  dort  nach  Absehlufs  der  täglichen  Schiffsrechnung  Breite 
und  Länge  genau  erfahren  werden  konnte. 

Die  Temperatur  des  Wassers  und  der  Luft  wurde  mit  einem 
guten  Thermometer  von  Grein  er  in  München  genommen»  mit 
welchem  ich  überhaupt  alle  derartigen  Untersuchungen  auf  der 
ganzen  Reise  gemacht  habe ,  und  für  welches  Herr  Professor 
^teinheil  vor  meiner  Abreise  die  Güte  hatte,  mir  die  nöthige 
Correetur  zu  berechnen. 

Die  Barometerstande  sind  nach  einem  Aneroid  -  Barometer 
von  Serebours  und  Secretan  in  Paris  bezeichnet.  Der  ge- 
ringe Einflufs,  den  die  Temperatur  bis  jetzt  auf  dieses  Instru- 
ment ausübt,  scheint  eine  Correclur  für  die  auf  der  See  ge- 
machten Beobachtungen  ziemlich  entbehrlich  zu  machen.  Diefs 
ist  wenigstens  bei  meinem  Aneroid- Barometer  der  Fall.  Bei 
bedeutenden  Höhen  indessen  glaube  ich,  nebenher  gesagt,  dafs 
entsprechende  Correcturen  unumgänglich  nölhig  sind,    welche 
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»Mleichi  den  Gebrauch  dieses  sonst  so  anfserordeBllich  beque« 
men  Instruments  ziemlich  beschränken  dürften. 

Beim  Schöpfen  des  Wassers  wurde  eine  gut  gfereinigte  ond 
dann  mit  Seewasser  ausgespülte  Flasche  mit  dnem  Bleilothe 
beschwert  und  dami  rasch ,  etwa  12  Fufs  tief  in  das  Meer  ein- 
gesenkt, nach  dem  Herausziehen  sogleich  so  fest  als  mdglich 
verkorkt,  versiegelt  und  mit  Aufschrift  versehen. 
.  .  Um  Seewasser  aus  gröfseren  Tiefen  zu  bekommen,  genügt 
es,  eine  gereinigte  leere  Flasche  fest  zu  verkorken,  am  besten 
mit  einem  starken  und  tief  in  die  Flasche  reichenden  Cham- 
pagnerpfropf, und  dieselbe  sodann  versehen  mit  einem  starken 
Bleiloth  so  rasch  als  möglieh  an  einer  Leine  in  die  Tiefe  zu 
senken.  .  Nach  Verlauf  von  höchstens  2  Minuten  zieht  man 
wieder,  so  rasch  es  geschehen  kann,  aufwärts  und  die  Flasche 
ist  vollständig  durch  den  Kork  hindurch  gerüllt,  und  der  letztere, 
wenn  er  auch  vorher  über  den  Hals  der  Flasche  hereinragte, 
doch  meistens  etwa  einen  halben  Zoll  tief  in  die  Flasche  hin« 
eingedrückt.  Schon  die  niedere  Temperatur  des  auf  solche  Weise 
erhaltenen  Wassers  zeigt,  dafs  sich  die  Flasche  zum  gröfstenTheile 
in  der  Tiefe  gefüllt  haben  mufs.  Indessen  ist  diesig  Yersiteh 
nur  bei  ganz  vollkommener  WindstSle  anzustellen,  da  auch  bei 
nur  schdnbar  geringer  Portbewegung  des  Schiffes  doch  die 
einges^fikte  Flasche  i»  schiefer  Richtung  nachgeschleift  wird 
und  die  Tiefe,  in  welcher  sie  sich  gefüllt  hat,  nicht  einmal 
annähernd  bestimmt  werden  kann. 

Ich  werde  jetzt  die  untersuchten  Wasser,  nebst  Angabe 
der  Temperatur,  specifischen  Gewichte  etc.  folgen  lassen,  wobei 
ich  wiederholt  bemerke,  dafs  das  Schöpfen  jedesmal  des  Mittags 
geschah. 

.  L  ^us  4&n  Hafm  von  Callao  (Peru),  etwa  eine  halbe  eng- 
lische Meile  weit  von  der  Küste.  --  Süd-Breite  12"*  5', 
Läßge  77®  i4'  (Greenwich).  Temper.  des  Wassers  45^^  R. 
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Temp.  der  Luft  19,0  R.  Barometerstand  in  MM.  756,2.  Am 
14.  März  1850. 
IL  Au$  dem  Hafen  von  Tocapäla  (Algodon  Bay),  etwa  i  engL 
Meile  von  der  Küste.  —  Süd-Breite  22«  6',  Lange  70<>  16^ 
Spec.  Gew.  1,0278.  Temp.  des  Wassers  13,9.  Temp.  der 
Luft  17,5  R.  Barometerstand  755,6.  Am  21.  Februar  1850. 

III.  Stilles  Meer.  Aus  einer  Tiefe  von  70  Faden  (etwa  420 
Fufs)  bei  vollständiger  Windslille.  —  Süd-.Breite  25<»  11^, 
Länge  93<»  24.  ^pec.  Gew.  1,0264.  Temp.  des  Wassers 
16,5  R.  Temp.  der  Luft  20,0  R.  Barometerstand  761,0. 
Am  27.  März  1850. 

IV.  Von  derselben  Stelle ^  aber,  wie  gewöhnlich,  10  oder  12' 
tief  unter  der  Oberfläche  genommen.  Spec.  Gew.  1,0260. 
Temp.  des  Wassers  19,4  R. 

V.  Diego  Ramire%  m  SkhL  Ober  Cap  Hörn,  äufserste  Fel- 
seninsel der  Södspilze  von  America.  Süd-Breite  56«  32^ 
Länge  68^  47.  Temperatur  des  Wassers  5,8  R.  Tem- 
peratur der  Luft  6,9  R.,  Barometerstand  75,12.  Am  18. 
April  1850. 

VI.  AäanHscher  Ocean.    Süd -Breite  23«  45',  Länge  29«  27'. 

Spec.  Gew.  1,0244.    Temp.  des  Wassers  19,5  R.    Temp. 

der  Luft  19,5.  Barometerstand  76,25.    Am  12.  Mai  1850. 
VII.  Atlantischer  Ocean.    Fast  unter  dem  Aequator.   Süd-Breite 

0«  47S  Länge  33«  20'.    Spec.  Gew.  1,0275.    Temp.  des 

Wassers  22<>  2'  R.    Temp.  der  Luft  22<>  5'  R.    Barometer- 
stand 755,2.    Am  22.  Mai  1850. 
VIR.  AäanHscher  Ocean.  NördL  Breite  20<»54S  Länge  40M4'. 

Temper.  des  Wassers  20,2  R.    Temper.  der  Luft  20^0  R. 

Barometerstand  763,1.    Am  4.  Juni  1850. 
IX.  AOantischer  Ocean.   Nördl.  Breite  41  <»  18',  Länge  36«  28'. 

Spec.  Gew.  1,0287.    Temp.  des   Wassers  16,6  R.    Temp. 

der  Luft   17,9  R.    Barometerstand   764,0.     Am   18.  Juni 

1850. 
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X.  Nordsee.  Ndrdl.  Brette  51«  9%  Länge  3*8'.  (OeftUich  von 
Greenwich.)  Spec.  Gew.  1,0264.  Tamper.  des  Wassers 
13,0  R.  Temp.  der  LuR  12,0  R.  ßaromelerstaod  75,86. 
Am  5.  Juli  1850. 

Besiandtheüe  des  tmiersuchten  Wassers. 

Die  auf  gewöhnlichem,  bekannten  Wege  eingeleitete  quan- 
titative Untersuchung  zeigte  Natron,  Kali,  Kalkerde,  Talkerde, 
Chlor,  Brom  und  Schwefelsäure  und  diese  Bestandtheile  in  sol- 
chem Verhältnisse ,  dafs  sie  quantitativ  ohne  Schwierigkeit  ab* 
geschieden  werden  konnten. 

Jod  war  anwesend,  aber  die  Menge  des  Wassers,  welche 
zu  Gebote  stand ,  war  zu  gering ,  als  dafs  eine  quantitative  Be- 
stimmung zulässig  gewesen  wäre,  wenn  man  ein  einigermafsen 
sicheres  Resultat  erhalten  wollte. 

Derselbe  Fall  war  mit  Eisen  und  Kieselerde.  Ich  fand 
Bisen  in  unwägbaren  Spuren  und  Kieselerde  für  100,000  Gran 
des  Wassers  0,001  bis  0,0005  und  ich  zog  vor,  die  Bestim- 
mung der  anderen  Bestandtheile  lieber  mit  dem  noch  übrigen 
Wasser  zu  wiederholen ,  als  solches  Tür  die  Kieselerde  zu  ver- 
wenden, da  mir  das  erstere  von  gröfserer  Wichtigkeit  schien. 
Wenn  man  im  Stande  ist,  mit  sehr  bedeutenden  Mengen  See- 
wasser zu  arbeiten,  so  mögen  wohl  eine  ziemliche  Anzahl  von 
Stoffen  in  demselben  gefunden  werden,  welche  man Jrüher  nicht 
in  demselben  vermuthete.  So  haben  Mal  aguti,  Durocherund 
Sarzeaud  Blei,  Silberund  Kupfer  in  demselben  gefunden.  Der 
ziemlich  bedeutende  Gehalt  von  Kupfer,  welchen  ich  schon  früher 
in  den  Lebern  von  Seethieren  gefunden  und  an  einem  andern 
Orte  bekannt  gemacht  habe,  bestätigt  den  Kupfergehalt  voll- 
kommen. Aber  es  ist,  wie  gesagt,  nölhig,  mit  grofsen  Quan- 
titäten zu  arbeiten ,  um  sichere  Resultate  zu  erhalten.  So  liegen 
z.  B.  die  kupferreichen  Minen  von  Tocopica  an  der  Algodoa 
Bay  dicht  am  Heere,  und  streifen  zum  Theil  in  solcher  Rieh- 
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Urngf,  dftfs  ihre  Fortsetzong  auf  dem  Meeresboden  nothwendfig 
angenommen  werden  mufe.  Ein  im  Verhältnirs  nicht  ganz  un- 
bedeutender Kupfergehalt  wird  sich  daher  allerdings  in  diesem 
Wasser  aufßnden  lassen.  Ich  war  aber  deimoch  nicht  im  Stande, 
Kupfer  in  demselben  nachzuweisen ,  obgleich  jch  in  der  Asche 
einiger  Seelhiere  der  Algodon  Bay  dasselbe  unzweifelhaft  ge- 
funden habe. 

Duixh  Kalkwasser  habe  ich  nie  die  Beaclion  auf  Kohlen- 
säure in  allen  von  mir  unterSüchten  Meereswassern  hervorrufen 
können ,  indessen  fand  ich  einigemale  eine,  vielleicht  zweifelhafte 
Spur  von  Aufbrausen  beim  Behandeln  des  eingedampften  Rück- 
standes mit  Säure. 

Spuren  von  Phosphorsäure  fand  ich  in  den  meisten  Proben 
der  eingedampnen  und  geglühten  Rückstände,  ebenso  wie  durch 
Schwärzen  des  Rückstandes  sich  anzeigende  organische  Substanz. 
Bei  mehr  oder  weniger  reichen  Gehalt  an  thierischen  und  pflanz- 
lichen Körpern,  die  das  Meerwasser  fast  unter  allen  Breite-^ 
graden  enthält,  ist  diefs  nichts  Auffallendes. 

Ich  habe  bei  allen  Flaschen,  die  ich  zu  Hause  im  Labora- 
torinm  öffnete,  einen  schwachen  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff benierkt,  mit  Ausnahme  von  III.  und  IV.  Dieser  Geruch 
indefs  verschwand  etwa  nach  einer  Viertelstunde,  wenn  das 
Wasser  offen  an  der  Luft  gestanden  hatte,  und  es  war  auch 
alsdann  dur#h  Bieisalze  keine  Spur  jenes  Gases  mehr  nachzu- 
weisen. Da  gerade  das  mit  III.  und  IV.  bezeichnele  Wasser 
ziemlich  reich  an  mikroscopischen  Seethieren  war,  so  möchte 
ich  den  Schwefelwasserstoffgehalt  im  üebrigen  nicht  dem  Gehalt 
an  organischer  Substanz,  sondern  vielleicht  eher  einer  etwas 
mangelhaften  Verkorkung  zuschreiben. 

Eine,  wenn  gleich  sehr  schwache,  alkalisehe  Reaction 
zeigten  alle  Wasser.  Das  Wasser  war  klar  und  hell,  unter  dem 
Mikroscope  aber  zeigten  sich  im  frischen  Zustande  lebende  Orga- 
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riisroen,    während  im  aufbewahrten   Wasser   sich   saspendfrta 
Reste  derselben  auffinden  liefsen. 

QuantUatite  Methode. 

Der  Versuch,  die  Menge  der  festen  Bestandlheile  des  Was- 
sers zusammen  durch  Verdampfung  zu  bestimmen,  gab  keine 
genauen  Resultate.  Erhitzt  bis  150®  C.  und  über  frisch  ge^ 
schmolzenem  Chlorcaicium  abgekühlt,  zog  doch  die  Salzmasse 
so  schnell  schon  auf  der  Wage  wieder  Wasser  an,  dafs  den  erhal- 
tenen Zahlen  wenig  Vertrauen  geschenkt  werden  dürfte.  Indessen 
wurde  die  zum  Trocknen  gebrachte  Salzmasse  zur  Bestimmung 
der  Kalk-  und  Talkerde  benuzt.  Es  wurde  mit  Salzsäure  be- 
handelt, in  Wasser  gelöst,  Ammoniak  und  kleesaures  Ammo- 
niak zugesetzt,  der  erhaltene  kleesaure  Kalk  filtrirt  etc.  und 
nach  dem  Glühen  der  kohlensaure  Kalk  als  Kalkerde  berechnet. 
In  mehreren  Versuchen  wurde  der  kohlensaure  Kalk  in  Platin- 
tiegelchen  in  schwefelsauren  Kalk  übergeführt  und  als  solcher 
gewogen  und  auf  Kalkerde  berechnet.  Es  fand  sich  bei  einigen 
Versuchen  allerdings  ein  kleiner  Gewichtsüberschufs,  aber  der- 
selbe war  so  gering,  dafs  ich  meistens  die  Kalkerde  als  kohlen- 
saure wog.  Zu  diesen,  sowie  den  folgenden  Versuchen,  wurden, 
mit  Ausnahme  der  Chlorbestimmung,  fast  durchgängig  100,000 
Grm.  des  Wassers  verwendet,  und  jede  Probe  zweimal  an- 
gestellt. 

Die  Talkerde  wurde  aus  der  von  kleesaurem  Kalke  abfil- 
trirten  Flüssigkeit,  durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak 
als  phosphorsaure  Ammoniaktalkerde  gefällt,  geglüht  und  die 
erhaltene  pyrophosphorsaure  Talkerde  als  Talkerde  berechnet. 

Die  Menge  des  Chlors  und  Broms  zusammen  wurde  aus 
frischen  Mengen  des  Wassers,  das  schwach  mit  Salpetersäure 
angesäuert  war,  als  Chlor-  und  Bromsilber  bestimmt.  —  Das 
Brom  wurde,  wie  eben  erwähnt,  als  ßromsilber  gefällt,  durch 
Chlorgas  in   der  Hitze  in  Chlorsilber  übergeführt   und   durch 
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den  erhaltenen  Gewichtsverlust  die  Menge  des  Broms  berechnet 
Indem  ich  mich  t)ei  allen  Versuchen  einer  Kochsalzl6sung  von 
bekanntem  Gehalte  bediente  ^  wufste  ich  genau ,  welche  Quan- 
tität derselben  nölhig  war,  um  sämmtliches  Chlor  und  Brom  aus 
einer  gewissen  Menge  des  Wassers  auszufällen.  Nachdem  diefs 
geschehen  und  die  Gesammtmenge  des  Chlors  und  Broms  be- 
stimmt war,  wurde  ein  Zehntheil  der  Salzlösung j  die  nöthig 
war,  um  beide  Salzbildner  zu  fällen,  zu  einer  weiteren  Menge 
des  Wassers  gesetzt,  welches  tropfenweise  und  unter  stetem 
Umrühren  geschah.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt 
hatte ,  wurde  unter  denselben  Vorsichtsmafsregeln  mehrmals  die- 
selbe Menge  der  Kochsalzlösung  zugesetzt  und  später  abfiltrirt, 
gewaschen,  getrocknet  und  geschmolzen.  Dieser  Niedei*schlag 
enthält,  wie  bekannt,  die  ganze  Menge  des  in  der  Flüssigkeit 
enthaltenen  Broms.  Es  wurde  nun  ein  Theil  dieses  geschmol- 
zenen Niederschlages  zu  dem  Versuche  mit  Chlorgas  verwendet, 
und  auf  diese  Weise  die  ganze  Menge  des  Broms  erfahren  *}. 

Die  Schwefelsäure  wurde  als  schwefelsaure  Baryterde  aus 
frischen  Mengen  der  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüs- 
sigkeit ausgefällt  und  auf  Schwefelsäure  berechnet. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurden  100,000  Grm.  des 
Wassers  etwas  eingeengt,  hierauf  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser versetzt ,  filtrirt  und  wieder  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
gefäUt  und  filtrirt,  hierauf  in  eine  Platinschale  zur  Trockene  ge- 
bracht und  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  vorsichtig  geglüht. 

Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Chlornatrium  und  Chlor- 
kalium wurde  gewogen,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  Platinchlorid  versetzt,  wieder  zur 
Trockene  gebracht  und  durch  Behandlung  mit  Weingeist  das 


*")  Multiplicirt  mit  dem  Gewicbtsverluste  in  dat  Aequivalent  des  Broms, 
999,63  und  dividirt  mit  556,43,  der  Differeni  zwischen  dem 
Aequivalent  des  Broms  und  Chlors. 
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Kaliumphtin  •  Chlorid  getrennt ,  leteteres  getrocknet  gewogeot 
auf  Chlorkaltam  berechnet,  und  auf  diese  Weiae  die  Menge 
des  Chlornatriums  darcji  den  Gewichtsverlust  bestimmt. 

Bei  der  Austheilung  der  Basen  und  Säuren  habe  ich  die 
Schwefelsäure  auf  Kalkerde ,  Magnesia  und  Kali  berechnet ,  das 
Brom  als  an  Natrium  gebunden  angenommen,  das  Gbior  an 
Natrium  und  an  Magnesium  vertheilt.  Es  erschien  mir  dieses 
als  die  naturgemäfseste  Zusammensetzung  der  Salze  im  Meer- 
wasser, indessen  will  ich  olTen  angeben,  dafs  ich  bei  einigen 
Analysen  einen  geringen  Antheil  Chlor  zu  wenig  erhielt  als  die 
Menge  des  gefundenen  Natriums  und  des  Magnesiums  erforderte. 
Ich  habe  in  diesen  Fällen  das  Chlor  hinzugerechnet,  aber  die 
fehlende  Menge  Chlor  zugleich  angegeben. 

So  wurde  z.  B.  gefunden  im  Hafen  von  Callao  : 


Natrium 

0,9932 

Kalium 

0,0615 

Brom 

0,0313 

Chlor 

1,7597 

Schwefelsinre 

0,2130 

Kirfkerde 

0,0618 

Talkerde 

0,1906. 

0,0313  Brom  entsprechen  Natrium  0,0069  =  Brom^ 
nairiwn  0,0402. 

Der  Rest  von  0,9843  Natrium  entspricht  Chlor  1,4982 
zi:  Chlomairwm  2,4825. 

0,0615  Kalium,  gleich  0,0764  Kali,  entsprechen  Schwefel- 
säure 0,0645  =  schwefelsaures  KaU  0,1409. 

Der  Rest  von  Schwefelsäure  0,1459  —  0,0618  Kalkerde  ent- 
sprechen  Schwefelsäure  OfißlOzs:  schwefelsaure  üTaftercfe  0,1488. 
Der  Rest  der  Schwefelsäure  0,0625  bedarf  Talkerde  0,0322 
=  schwefeUaure  Talkerde  0,0947.  Best  der  Talkerde  0,1584, 
gleich  Magnesium  0,0970,  welche  Chlor  0,2711  bedürfen  -= 
Chlor  '  Magnesium  0,3681. 

Annal.  d.  Ch«mi«  u.  Pharm.  LXXVII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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MnWn  Ghlot*  zu  W^ttigf  gefunden  0,00dl. 

Die  i^uiäaminensteHung  der  Analysen  sämmtlicher  Wasser 
aus  dem  stillen  Ocean  mit  Einschlufs  des  bei  Diego  Ramirez 
üufgefangenen  ergiebt  folgende  Resultate  : 

L 
Chlomatfium       2,4825 

Bromnatrium       0,0402 

SehwefelS.  Kali   0,1409 

n         Kalk  0,1488 

n    Talkerde  0,0947 

Chlormagnesium  0,368  ( 

3;2752      pTTS      3;ö233      pTÖS      3;47^ 
Wasser  96,7248    96,3227    96,4767    96,5292    96,5237 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000 

Chlor  wurde  zu  wenig  gernnden  in  I.  0,0096,  in  HI.  0,0102, 
in  IV.  0,0098. 

Für  die  Wasser  des  atlantischen  Oceans  und  der  Nordsee 
wurde  gefunden  : 


n. 

in. 

lY. 

V. 

2,8391 

2,5885 

2,5877 

2,6333 

0,0441 

0,0307 

0,0401 

0,0420 

0,1599 

0,1418 

0,1359 

0,1327 

0,1449 

0,1622 

0,1622 

0,1802 

0,1041 

0,1117 

0,1104 

0,1079 

0,3852 

0,4884 

0,4345 

0,3802 

VI. 

vn. 

vin. 

IX. 

X. 

Chlornatrium       2,7558 

2,7892 

2,6424 

2,9544 

2,5513 

Bromnatrium       0,0326 

0,0520 

0,0400 

0,0500 

0,0373 

Schwefels.  Kali  0,1Y15 

0,1810 

0,1625 

0,1499 

0,1529 

»         Kalk  0,2046 

0,1557 

0,1597 

0,1897 

0,1622 

»    Talkerde  0,0614 

0,0584 

0,0678 

0,1066 

0,0706 

Chlorma(;nesium  0,0326 

0,3332 

0,4022 

0,3916 

0:4641 

3,2585      3,5695      3,4746      3,8422      3,4383 
Wasser  96,1^415    96,4305    96,5234    96,157«    96,5617 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0U00  100,0000 
Chlor  wurde  zu  weni^  gefunden   in  VIII.  0,0110  and  in 
X.  0,0087. 

Es  ist  möglich,  dab  diese  Verluste  an  Chlor  zum  The8 
vielleicht  durch  zu  lang  fortgesetztes  Auswaschen  des  Chior- 
tilbers  herbeigeführt  worden  sind,  es  ist  aber  auch  möglieh, 
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dafe  sie  aus  einem  kleinen  Aatheüe  voo  Qaryt  heirdhi^ett,  def 
vteHeicbt  dem  CHIornatrium  anhing  und  so  das  Gewicht  des 
Natriums  Termehiie. 

leh  halte  diese  Fehler  indessen  für  die  gegenwärtige  AriNrit 
wenigstens  nicht  von  besonderem  Belange. 


Aus  diesen  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dafs  die 
qualitative  Zusammenselznng  des  Meerwassers,  wenigstens  die 
des  von  mur  untersuchten  und  an  den  bezeichneten  Stellen 
geschöpften,  dieselbe  ist,  insoferne  nämlich  blors  die  angege- 
benen Bestandtheile  im  Auge  behalten  werden,  Phosphorsäure 
und  die  Kieselerde,  Kupfergehalt  u.  s.   f.  vernachlässigt  wird. 

Es  scheint  ferner  in  allen  diesen  Heer  wassern  ein' nur  sehr 
unbedeutender  Jodgehalt  zu  existiren,'  während  Brom  sich  in 
ziemlicher  Menge  findet. 

Ouantitjativß  Yerschiedenheiti^n  finden  uidessen  zicimlich  be- 
deutende statt;  wie  solches  schon  aus  der  Summe  der  festen 
Bestandtheile  überhaupt  hervorgeht.  Es  werden  dieselben  ohne 
Zweifel  einerseits  sowohl  durch  die  Verschiedenlieit  des  Meeres- 
bodens selbst  bedingt,  als  andererseits  auch  durch  Strömungeil 
und  vielleicht  selbst  durch  Stürme,  wenigstens  was  die  Ober- 
Qäiphe  der  St^  betrifft. 

Die  Angabe   von  John  Pavy  endtich  und  von  Fprch- 

bain.er,  d«fs  der  S^Ing^bAlt  des  tleisre^  #9  d^  ICp^^n  ein 

geringerer  als  aof  hoher  See  sey ,    findet  sieh  ewar  d^roh  den 

geringen  Salzgehalt  des  Wassers  aus  dem  liefen  von  Callao 

beiläMgt ,  wird  ajwr  auf  4ßr  apderji  Sejte  difßfil  wider;5|Mrochen 

durch  die  Analyse  des  ^^ssers  der  Algodon  fiay.    Die  von  mir 

erhaltenen  Zahlen  stimmen  aber,  wie  ich  glajabe,  Si^hr  gut  mit 

fUio  Vf^mum^n  der  OerHiohkejt  ttberein.  —  Js  iß\  iß  der 

7* 


100  V.  Bibra^  Untersuchung  toti  Seewasser 

That  nicht  abzusehen,  warum  das  Meer  an  einer  Küste,  von 
welcher  aus  sich  keine  stifsen  Wasser  in  dasselbe  ergiefsen, 
einen  geringeren  Salzgehalt  haben  soll;  im  Gegeniheile  scheint, 
wenn  der  Zuflufs  von  frischem  Wasser  auf  weiteren  Strecken 
längs  der  Küste  fehlt,  der  Salzgehalt  der  See  fast  eher  stärker 
als  schwächer  seyn  zu  müssen,  wenn  nicht  gröfsere  Meeres- 
strömungen sehr  nahe  bei  der  Küste  stattfinden.  Ich  glaube, 
dafs  die  fortwährende  Verdunstung  des  durch  die  Fluth  auf  das 
Ufer  geworfenen  Wassers  während  der  Ebbe  schon  hierzu  bei- 
trägt, indem  durch  spätere  Fluth  en  ein  grofser  Theil  des  Salz- 
rückstandes wieder  gelöst  und  in  See  gePührt  wird. 

Auf  der  anderen  Seite  bedarf  es  keine  weitere  Erörterung, 
dafs  bei  fortwährendem  Zuflüsse  von  süfsem  Wasser  durch 
Ströme  oder  Flüsse  eine  Verdünnung  des  Meerwassers  er- 
zeugt wird. 

Ohnweit  Callao,  dem  Hafen  von  Lima,  ergiefst  sich  der 
Kimai  und  etwa  fünf  englische  Meilen  weiter  gegen  Norden  der 
Carabailleflufs  in  die  See  und  dort  wurde  allerdings  ein  ge- 
ringerer Salzgehalt  des  Wassers  im  Hafen  gefunden. 

An  den  wasserleeren  Gestaden  von  Bolivia  aber,  wo  Tag- 
reisen weit  kein  Tropfen  Wasser  gefunden  wird,  wo  eine  bis- 
weilen   30  Fufs   hohe   Brandung  *3   sich  überstürzt  auf  dem 


^)  Ich  habe  ohnweit  derAlgodon  Bay  die  Brandung  30  Fufs  hoch  und 
höher  gegen  eine  basaltische  Felsenwand  anstürmen  sehen,  die  fünfte 
bis  achte  Welle  erreichte  die  Höhe  der  Wand,  stürzte  dann  wohl 
30  Fufs  weit  Landeinwärts,  um  sich  sodann  in  eine  kleine,  angeb- 
lich von  Schmugglern  benutzte  Bucht  su  ergiefsen,  während  auf 
dem  Plateau  des  Felsens  mannstiefe  Höhlungen  mit  Seewasser  gefüUt 
blieben.  —  Da  die  Brandung  nicht  immer  solche  Höhe  erreicht  und 
bisweilen  wochenweis  diese  und  ilhnliche  Stellen  nicht  berührt, 
beim  Wiederansteigen  aber  das  eingetrocknete  Seesalz  mit  sich 
nimmt,  und  da  sich  dieser  Procefs  mehr  oder  weniger  an  fast 
aHcn  Stellen  der  Küste  nviederholt,  die  ich  besuchte,  so  mufs  wirk- 
lich eine  bedeutende  Salzmenge  auf  diese  Weise   der  See  zugeführt 
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dunklen  vulkanischen  Gesleine  der  Küsic^  jenes  Auslaufes  der 
Wüste  von  Atakania,  und  wo  eine  glühende  Sonne  so  müchtig 
die  Verdunstung  unterstützt,  ist  ein  gröfserer  Salzgehalt  der 
See  ebenfalls  nicht  auffallend. 

Was  das  Meerwasser  in  verschiedenen  Tiefen  betriflft,  so 
ist  es  wohl  nöthig ,  die  für  die  Untersuchungen  erforderlichen 
Mengen  an  einer  und  derselben  Stelle  zu  schöpfen.  Jackson  fand 
bei  100  Faden  Tiefe  3,60  und  bei  450  Faden  3,79  fesle  Be- 
standtheile  in  demselben,  aber  dieses  Wasser  wurde  unter  sehr 
verschiedenen  Breite-  und  Längegraden  geschöpft.  Indessen 
zeigt  der  von  mir  an  ein  und  demselben  Orte  angestellte  Ver- 
such ebenfalls  eine  Zunahme  des  Salzgehaltes  in  der  Tiefe. 
Unterseeische  Strömungen  mögen  auch  hier  einen  nicht  unbe- 
deutenden Einflufs  ausüben.  Durchschnittlich  aber  wird  ein 
stärkerer  Salzgehalt  der  Tiefe  gegen  oben  wohl  überwiegend 
seyn.  Die  niedrigere  Temperatur  des  Meeres  gegen  den  Mee- 
resboden hin,  wird  durch  meine  Versuche  ebenfalls  bestätigt 

Ich  schliefse  diese  Bemerkungen  über  Seewasser  mit  einer 
Notiz,  die  vielleicht  nicht  allgemein  bekannt  seyn  dürfte«  Sie 
betrifft  die  Destillation  des  Seewassers  zum  Behufe  des  Ge- 
tränkes. In  Tocopilla,  einem  Minenorte,  dicht  an  der  Küste 
der  Algodon  Bay,  wird  der  Bedarf  an  Wasser  für  die  Bergleute 
und  Tür  eine  Anzahl  von  30  bis  40  Maulthieren  blofs  durch 
Destillation  des  Seewassers  gewonnen.  Ein  Amerikaner,  Jose 
Mackenn ey,  steht  dem  dortigen  Kupferwerke  vor  und  hat 
einen  ganz  einfachen ,  eisernen  Destillationsapparat  construii  t, 
der  täglich  500  Gallonen  Wasser  liefert  (eine  Gallon  =  4^ 
Weinflaschen).  Ich^  habe  oft  von  diesem  Wasser  getrunken 
und  es  vollkommen  wohlschmeckend  gefunden,  wenigstens  ebenso 


werden,   w&hrend   das  verdampftt  Wassor   grdfsteotheils   wohl   för 
jene  Stelleir  verloren  geht 


flu  ab  dal;  im  eisernen  Waftsepbehttiter  cterSohiSor  «afbefwiMi^ 
Ohme  Vergleich  irber  beföisr  «te  das  in  hölsernen  Fasaern  mit^ 
fCirühH^.  Das  Wassisr  der  Bay  ist  reich  an  Iiifiiaorieii  iittd 
gröberen  Seethieren  aller  Art  und  ed  wird  hierdurch  die  an 
verschiedenen  Orten  aufgestellte  Behauptung,  ak  sey  das  See- 
wasser wegen  Gehalt  anorganischer  Substanzen  durch  Destillation 
nicht  zu  reinigen  ^  vollständig  widerlegt. 


Verfahren  zur  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  der 
medieinisehen  Blausäure^  des  BittermaHdel -  und 

Kirschlorbeerwassers ; 

von  Justus  lAebig. 


Wenn  man  eine  blausäurehallige  Flüssigkeit  niit  einer 
Aetzkalilösung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  langsam 
zugietst,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  beim  Umscbüttcin  sogleich  wieder  verschwindet.  Setzt 
man  d^r  Blausäure,  Aetzkalilösung  und  einige  tropfen  Koch- 
salzlösung zu  und  mischt  sie  sodann  mit  der  Silberlösung,  so 
kann  man  wie  zuvor  ein  gewisses  Verhältnifs  der  letzteren 
zusetzen,  ehe  ein  bleibender  Niederschlag  erscheint,  der  in 
diesem  Falle  weifs ,  nämlich  Chlorsilber  ist. 

Die  mit  Kali  versetzte  blausäurehaltige  Flüssigkeit  enthält 
€yankaliuni,  in  welchem  Silberoxyd  oder  Chlorsilber  bis  zu 
dem  Punkte  löslich  sind,  wo  sich  die  bekannte,  aus  gleichen 
Aequivalenteh  Cyankalium  und  Cyansilber  bestehende  Doppel- 
verbindung gebildet  hat,  welche  durch  überschüssiges  Alkali 
keine  Zersetzung  erfährt. 

Wenn  man  demnach  den  Gehalt  der  ^SilberlMang  an  Silber 


.  Blausäure^€Mi€9  der  medMimehen  Bkmtdwre  etc.    108 

kmai  «nd  weife,  m€  viel  mim  davon  dem  Volum  oder  Gevricbt 
nach  einer  Alkali*  und  Blausäurehalligen  Flüssigkeit  hal  2<i- 
setzen  mu$sen,  bis  zur  Esistehung  eines  Nied^schlags ,  so 
kennt  man  damit  den  Cyan-  oder  Blau$auregebalt  der  Flüssig- 
keit; denn  ein  Aequivalent  des  verbrauchten  Silbers  in  der  SU** 
beriösjing  entspricht  genau  zwei  Aequivalfenten  Blausäure. 

Die  folgenden  Versuche ,  welche  von  meinem  Assistenten 
Hrn.  Dr.  Fleitmann  angestellt  sind,  dürften  genügen,  um 
einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit  dieser 
Methode  zu  geben. 

Es  wurde  zuvörderst  in  einer  sehr  verdünnten  Blausäure 
der  Gehalt  direct  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
bestimmt;  100  Cubikcentimeter  dieser  Blausäure  lieferten  0,332 
Grm.  Cyansilber,  entsprechend  einem  Gehalte  von  0,067  pC. 
an  Blausäure. 

Zu  derselben  Blausäure  wurden  zur  vollständigen  Fällung 
von  einer  Silberlösung,  welche  bei  100  CC.  \  Grm.  metallisches 
Silber  enthielt,  verbraucht  53,5  CC. 

100  CC.  derselben  Blausäure  mit  Kali  und  dann  unter 
stetem  Umschütteln  bis  zur  entstehenden  Trübung  mit  derselben 
Silberlösung  versetzt,  bedurften  27  CC.  von  dieser  Lösung. 

ISO  CC.  derselben  Blausäure  bedurften  des  Zusaltes  vOa 
AÜ  CC.  derselben  Süberlösung. 

Nach  diesen  Versuchen  enthiek  die  Flüssigkeit  : 

durch  directe  durch  Ti|r»ri,pg  in 

Bestimmang  alkalischer  saurer  tösnng 

Blausäure      0,067  pC.        0,068        0,067  0,067. 

£ine  zweite  Reihe  von  Prufoqgsversuchen  wurde  von  Urn. 
Faber  ausgeführt.  Es  wurde  hierzu  eine  noch  verduimtere 
Blausäure  verwendet ,  in  welcher  durch  directe  Bestimmung  der 
Gehalt  an  Blausäure  zu  0,0466  pC.  sieb  ergeben  hatte ;  70  CC. 


)0l  Liebig^   Verfakrm  »ftr  Bestimmung  des 

dieser  Blausftare  hatte  nämlich  0,1623  Grm.  Cyansilber  ge^ 
liefert. 

Für  iOO  CC.  derselben  Blausäure  wurden ,  nach  dem  Zu- 
satz von  Kalilösung  und  etwas  Kochsalz,  bis  zur  l)eginncnden 
Trübung  verbraucht,  von  einer  Silberlösung,  welche  1  Grm. 
salps.  Siiberoxyd  in  100  CC.  Flüssigkeit  enthielt,  15  CC.  ent- 
sprecliend  0,0476  pC.  Blausäure. 

Von  derselben  Silberlösung  wurden  zur  Fällung  aller  Blau* 
säure  in  100  CC.  der  blausäurehalttgen  Fliüssigkeit  verbraucht 
29,5  CC,  entsprechend  einem  Gehalte  von  0,0469  pC.  an  was- 
serfreier Blausäure. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  das  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  in  einer  alkalischen 
Flüssigkeit  miUelst  einer  titririen  Silberlösung  den  besten  He- 
X  thoden,  welche  hierzu  in  Anwendung  sind,  an  Sicherheit  und 
Zuverlässigkeil  gleichsteht,  während  es  diese  in  mehreren  an- 
deren Beziehungen,  namentlich  an  Schnelligkeit  und  leichter 
Ausführbarkeit,  weit  übertrifft. 

Ein  Gehalt  der  Blausäure  an  Ameisensäure  oder  SaU- 
säure,  welche  die  Bestimmung  des. Blausäuregehaltes  mittelst 
einer  titrirten  Silberlösung  ungenau  machen,  übt  nämlich  nicht 
den  geringsten  Einflufs  auf  die  Ermittelung  desselben  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  aus,  und  sie  gewährt  zuletzt  den  Vor- 
tbeil,  dafs  der  Anfang  des  Sichtbarwerdens  der  Reaction, 
das  Ende  der  Operation  anzeigt  und  sie  hat  darin  einen 
Vorzug  vor  ahnlichen  Methoden,  deren  Beendigung  auf  das 
Aufhören  einer  Reaction  berechnet  ist.  Bei  der  Bestimmung 
in  der  alkalischen  Flüssigkeit  bleiben  die  beiden  Flüssigkeiten, 
welche  gemischt  wurden,  klar;  sobald  die  kleinste  bleibende 
Trübung  sich  zeigt,  ist  die  Analyse  fertig;  um  bis  zu  diesem  Punkt 
zu  kommen,  sind  eine  oder  zwei  Minuten  ausreichend.  Bei 
der  directen  Titrirung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht 
ein  Ktederschlag,  welcher  die  Flüssigkeit  trüb  macht;  das  Ab- 
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wetzen  und  Klären  9er  Flüssigkeit  murs  gegen  Ende  der  Ope* 
mlion  abgewartet  werden,  am  die  Grenze  wahrzunehmen,  wo 
keine  Fällung  mehr  eintritt;  aus  einer  verdünnten  Flüssigkeit 
setzen  sich  aber  die  letzten  Spuren  Cyansilber  weit  schwieriger 
ab,  wie  bei  der  Chlorbeslimmung  und  dieses  Verfahren  ist 
gerade  durch  diesen  Umstand  unangenehm  und  zeitraubend. 

Für  Pharmaceuten,  welche  keine  genauen  MabgefÜise 
besitzen  und  darauf  angewiesen  sind  ihre  Versuche  mit  einer 
gewöhnlichen  guten  Tarirwage  anzustellen,  möchten  folgende 
Verhältnisse  vorlheilhaft  seyn. 

Es  werden  63  Gran,  geschmolzenes  salpetersaures  Silber- 
oxyd in  5937  Gran.  Wasser  aufgelöst  und  in  dieser  Weise 
6000  Gran  einer  Flüssigkeit  erhalten,  von  welcher  300  Gran 
einem  Gran  wasserfreier  Blausäure  entsprechen. 

Man  tarirt  bei  der  Prüfung  der  medicinischen  Blausäure 
das  Gefafs  mit  der  Silberlösung  und  setzt  von  derselben  einer 
abgewogenen,  mit  etwas  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Koch-i> 
Salzlösung  versetzten  Portion  Blausäure  (z.  B.  60  Gran,  die 
man  mit  3 — 4mal  soviel  Wasser  verdünnt,  als  ihr  Volum  beträgt) 
unter  beständiger  Bewegung  (in  einem  gewöhnlichen  weifsen 
Medicinglas)  so  lange  zu,  bis  eine  sichtbare  Trübung  erscheint 
und  diese  beim  Umschütteln  nicht  wieder  verschwindet.  Man 
wiegt  jetzt  die  SUberlösung  zurück  und  erfährt  durch  den 
Gewichtsverlust  wie  viel  man  verbraucht  hat;  angenommen  es 
seyen  von  der  Silberlösung  360  Gran  verbraucht  worden,  so 
enthalten  die  60  Gran  der  untersuchten  Blausäure  1,20  Gran 
wasserfreie  Blausäure,  oder  100  enthalten  zwei  Gran.  Es  ist 
nicht  leicht,  sich  in  dieser  P**üfung  um  1  bis  2  Gran  der  Silber- 
lösung zu  irren,  aber  wenn  auch  diefs  geschähe,  so  würde  der 
Fehler  doch- nicht  mehr  als  ^io  bis  ,>q  Gran  Blausäure  betragen. 

Die  wässerige  *)  Blausäure  wird  so  selten  zu  medicinischen 

*}  Mil  einer  Silberlösiing  von  beteichnetem  Gelialte  [63  Decigrro.  *}  auf 
•)  1  Decignu.  =  l|  Otran. 
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Zwtokeft  angewendet,  dab  eine  Probe  für  dieselbe  kaum  ein 
Bcdürfhib  ist,  aber  das  destillirte  Büterniandelwasser  und 
Kireohiorbeerwasser,  beide  blausäurebaltige  Flüssigkeiten,  sand 
iäglick  im  Gebrauch  und  es  ist  für  die  medicinische  Anwen» 
dong  besonders  werthvoll,  den  Gebalt  derselben  an  diesem 
wirksamen  Bestandtheii  nnter  Umständen  mit  Bestimmtheit  zu 
kennen.  Die  beschriebene  Probe  läfst  •  sich  flir  diesen  Zweck 
mit  gleichem  Erfolg  benutzen. 

Das  Kirschlorheerwasser  ist  in  der  Regel  hell  und  durch-^ 
sichtig,  das  Biltermandelwasser  hingegen  meistens  milchig,  durch 
kleine  Odtröpfchen  getrübt  und  es  ist  nothwendig,  letzteres  mit 
seinem  drei*  bis  vierfachen  Volum  Wasser  zu  versetzen,  um 
es  bell  zu  machen,  weil  man  sonst  die  Grenze  der  Reaction 
nicht  scharf  wahrnehmen  kann. 

Eine  Anzahl  Proben  mit  Kirschlorbeerwasser  und  Bitter- 
mandelwasser aus  einer  hiesigen  Apotheke  ergaben  Tor  erstere 
in  10,000  Theilen  einen  'flieil  und  für  das  andere  in  derselben 
Menge  7^  Theiie  wasserfreie  Blausaure.  Man  bemerkt  leicht, 
dafs  in  Beziehung  auf  das  Kirschlorbeer wasser,  diese  Methode 
alle  andern  gewöhnlichen  analytischen  Bestimmungsmethoden  an 
Sch&rfe  überlrifR,  denn  i^J^^  Baryt  in  einer  sauren  Flüssigkeit 
wird  durch  Schwefelsäure  zwar  noch  angezeigt,  aber  der  vierte 
Theil  des  schwefelsauren  Baryts  bleibt  in  Auflösung. 


5937  Decigrm.  Wasser]   wurden  mittelst  der  Wage   von   Hrn.  Dr. 
Fielt  mann  folgende  Bestimmungen  ausgeführt  : 
1}  50  Decigrm.  wfisserige  BlausSure  erforderti^n  44  Decigitn.  Sil« 
berlösung. 

2)  50  Decigrm.  erforderten  43^  Decigrm.  Silberlösung. 

3)  50  Decigrm.    derselben   Blausäure   brauchten   von    einer  j  pC. 
Silber  haltenden  Silberlötung  57,5  CG. 

Es  berechnen  sich  aus  diesen  drei  Bestimnmngen  folgende  Zahlen 
für  den  Gehalt  der  geprüften  Blausäure  an  wasserfreier  Saure  : 

I.  11.  III. 

Blausäure  2,92  pC.  2,90  pC.  2,88. 
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Das  iintx»nclite  Kirsoblorbeerwasser  eiHhilt  dtuHUieh  in 
1  Litre  as  lOdO  firm.  Wasser  1  Deoigrm* ,  das  Bitlermatulel^ 
waaser  in  ^rselben  Menge  7,d  Decignn.  wasseifreie  Blau- 
slltife. 

Das  beschriebene  Verfahren  dient  femer  zur  Prttfimg  des 
kSuflicben  Cyankalinms  und  es  hat  sich  mit  Hülfe  desseften  das 
merwartete  flesuitat  ergeben ,  dafs  das  nach  der  von  mir  be- 
schriebenen Melhode  dargestelUe  einen  verhsütnifsmifeig  gerin- 
gen Gebak  an  Cyankalium  besitzt.  Von  zwei  Proben  m  zwei 
verschiedenen  Operationen  dargestelltes  Cyenkalinm,  wurde  iA 
der  einen  63,5  pC,  in  der  andern  nur  59,99  pC.  CyankBÜttm 
gefunden. 
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Neues  Verfahren   zur  Bestimmung   des   Sauerstoff- 
gehaltes  der  atmosphärtsciiM  Luft; 

von  Justus  Liebig. 


Auf  dem  gegenwtriigen  Standponkte  der  Gasanaiyse  könnti 
es  Mobt  als  eine  sehr  mtissige  Aufgabe  ersclieinen,  den  vor«- 
Irefllidhen  Sfeihoden^  womit  die  Hrn.  Regnanit  und  Bnnseii 
'üe  WissQAsdiafk  bereichert  halben,  eine  neue  liinznsiufligen; 
aNein  diese  Metboden  sind  für  Personen  berechnet,  welche  mit 
zusammengesetzten  physikalischen  Apparaten  und  Operationen' 
OMiffugeben  wissen;  ihre  Ausführung  seiet  eine  gewisse  Fertig-^ 
keit  und  Geschicklichkeit  und  einen  Aufwand  von  Zeit  voraus, 
-wmhiroh  ihre  Anwendung  in  omühligen  Fällen  sehr  schwierig, 
^er  beinahe  unnfiftglich  gemacht  wird,  in  welohen  die  Bekawntr* 
Schaft  mit  dem  Sauersloff  und  Kohlensiurc|[ehalt  der  Luft 
iiiltzlich  wäre. 
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Ich  habe  hier  im  Besonderen  einen  Physiok^en  vor  Aug^, 
weicher  z.  B.  den  Sauerstoff  und  Kohlensäuregehalt  der  aiuigeathme- 
ten  Luft  in  emer  Reihe  von  Analysen^  welche  eine  Anzahl  von  Tagen 
hindurch  täglich  gemacht  werden  müssen,  oder  einen  Techniher, 
welcher  die  aus  Peuerheerden  entweichende  Luft,  oder  einen 
Arzt,  welcher  die  Luft  in  einem  Krankenzimmer,  oder  die 
Wirksamkeit  einer  Ventilation  prüfen  will.  Eine  für  diese 
Zwecke  taugliche  Methode  darf  keinen  sehr  zusammengesetzten 
Apparat  und  keine  besondere  Geschicklichkeit  erfordern,  sie 
mufs  bei  einem  gewissen  Grad  von  Genauigkeit  rasch  und  leicht 
ausführbar  seyn. 

Diese  Bedingungen  vereinigt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyro- 
gallussäure,  deren  aufserordenttiches  Absorptionsvermögen  Pur 
Sauersloffgas  längst  bekannt  ist.  Wenn  man  in  eine  mit  Quecksilber 
gefüllte  Röhre  Kalilauge  und  sodann  eine  Auflösung  von  Pyro- 
gallussäure  treten  läfst,  so  mischen  sich  diese  Flüssigkeiten  ohne 
Veränderung.  Läfst  man  aber  jetzt  eine  Blase  Sauerstoff  oder  Luft 
hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  schwarzroth,  beinahe 
schwarz,  und  das  Sauersloffgas  wird  eben  so  schnell  absorbirt, 
wie  kohlensaures  Gas  von  Kalilauge.  Die  Menge  Sauer- 
stoffgas, welche  unter  diesen  Umständen  von  1  Gewichtstheil 
Pyrogallussäure  absorbirt  wird,  ist  sehr  grofs.  Nach  den 
Versuchen  von  Döbereiner  absorbirt  1  Grm.  Pyrogallussäure 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  0,38  Grm.  oder  260  Cubik* 
centimet^  Sauerstoffgas;  diefs  ist  mehr,  als  die  Menge,  welche 
von  1  Gewichtstheil  Natrium  bei  dessen  Uebergang  in  Oxyd 
aufgenommen  wird,  denn  diese  beträgt  nur  236  CG.  In  einem 
Versuche,  welcher  nicht  mit  besonderer  Vorsicht  angestellt  war, 
absorbirte  1  Grm.  Pyrogallussäure  in  Kalilauge  189,8  CG. 
Sauerstoffgas.  Da  1  Grm.  Kalihydrat  (KO,  aq.),  um  in  neu- 
trales Carbonat  überzugehen,  bei  0^  C.  192  GC.  Kohlensäure- 
gas  absorbirt,  so  ist,  wie  man  sieht,  das  Absorptionsvermögen 
der  Pyrogallussäure  für  Sauerstoffgas   nicht    kleiner,   als    das 
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des  Kali's    für  Kohlensäure   bei   dem   Uebergang    in   kohlen- 
saures Kali. 

Die  folgenden  Resullate ,   welche  mit  atmosphärischer  Luft 
erhalten  wurden,  geben  eine  Idee  von  der  Genauigkeit,  welche 

mit  Hülfe  dieser  Methode  erreichbar  ist. 

Yoluin  der  Luft  nach     VoIumabMhm«  nach      Yolumprocentd, 
dem  Einbringen  der       dem  Einbringen  der  Sauer« 

Kalilauge  Pyrogallussäure  ttoffgai 

1)  221,5  46,5  20,99 

2)  201,0  42,0  20,89 

3)  193,0  40,6  21,03 
43  210,0  44,0  20,95 

5)  204,5  42,5  20,77 

6)  195,0  40,8  20,92 

7)  200,0  41,8  20,90 
83  200  41,6  20,80 
93  200  41,5  20,75 

103  236  49,0  20,76 

113  258  54,0  20,93  »3. 

Von  diesen   Bestimmungen   wurden   die  dritte   von   Prof. 
Buff,   die  drei  letzten   von  Dr.  Strecker,  die  sechste  von 


*)  Mit  ausgeathmefer  Luft  von  verschiedenen  Personen  und  theili  mit 
Galluasfittre,  theils  mit  PyrogalluMfiare  angestellt,  habe  ich  folgende 
Resultate  erhalten  : 

Volumabnahme  durch       Volumabnahme  durch      Volum  des 
Luft  Kalilauge  Gallus- od.  Pyrogallussture   Stickgase» 

1)  220,0  9,0  36,0  175,0 

2)  221,5  9,0  36,2  175,5 

3)  200,0  11,0  36,0  158,2 

4)  194,0  10,5  29,0  155,0 

Hiernach  enthält  die  entsprechende  Luft  in  Versuch 

1.  2.  3.  4. 

Kohlensäure       4,09  4,06  5.5  5,41 

Sauerstoff         16,36      ,      16,34  15,0  14,95 

Stickgas  79,55  79,23  79,1  79,90 

Diese  Analysen  sind  nur  wegen  der  Methode  angestellt   und  haben 

in  phyiiologisdier  Beiiehnng  k^nen  Werth. 
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vdn'Hrf.  Paberausgfehhrt.  Man  sieht,  drfii  dieses BestilnoMingreii 
den  besten  Luflanalysen  sehr  nahe  stehen,  und  ich  i^nesß»  ken 
neswegS;  dafs  sie  vollkommen  ebenso  genau  erhalten  werden 
können,  wenn  zum  Ablesen  der  Volumina,  wie  diefs  bei  geaaueii 
Messungen  gehört,  ein  Katbetomeler  benutzt  wird;  damit  ver- 
ziehtet  man  freilich  auf  einen  Haupivortheil ,  der  eben  darin 
besteht,  dafs  man  in  einer  Stunde  ein  halbes  Dutzend  Analysen 
mit  einer  für  die  meisten  Fälle  ausreichenden  Genauigkeit 
machen  kann.  Der  Grund  dieser  ungewöhnlichen  Genauigkeit, 
bei  aHen  Fehlern,  womit  diese  Methode  behaftet  ist,  beruht 
oflenbar  in  ihrer  grofsen  Eh^ifachheit  und  in  der  Schnelligkeit, 
mit  welcher  eine  Operation  beendigt  werden  kann.  Es  ver* 
schwinden  dadurch  die  Fehler,  welche  durch  einen  Wechsel 
der  Temperatur  und  des  Luftdrucks  verursacht  werden,  und 
der  Einfiub  der,  dieser  Methode  eigenthümlicben  Fehder  ist, 
wie  es  sclieint,  nicht  gröfser,  als  derEinfiufs  der  Fehlerquellen 
bei  den  vollkommensten  Methoden,  die  wir  besitzen. 

In  den  obenerwähnten  Analysen  ist  auf  folgende  Weise 
verfahrai  worden  :  Die  Luft,  in  welcher  der  Sauerstoffe  und 
Kehlensiiiiregehalt  bestimmt  werden  sollte,  wurde  in  graduirlen 
Röhren  über  Quecksilber  gemessen.  Diese  Röhren  fafsten  etwa 
SO  Cubikeeiitimer,  jeder  Cobikcentimeler  geüieilt  in  5  Tbeile, 
und  waren  zu  }  mit  der  Luft  gefüiilt;  zu  der  abgemessenen 
loift  wurde  jetzt  ^  bis  ^  ihres  Volums  Kalilauge  von  1,4  spec. 
Gewicht  (1  Thi.  trocknes  Kalihydrat  auf  3  Theile  Wassei»)  mittelst 
einer  gewöhnlichen  Pipette  mit  gekrümmter  Spitze  eingebracbt; 
dureh  rasches  Auf-  uiid  Niederbewegen  der  Hefsröhre  in  dem 
Quecksilber  wurde  die  Kalilauge  Über  die  ganze  innere  FlSehe 
der  Röhre  verbreitet  und,  wenn  keine  Raumverminderung  mehr 
wahrzunehmen  war^  die  Votumabnahme  abgelesen. 

Wenn  die  Luft  vorher  durch  Chlorcaicium  ausgetrocknet 
wird,  so  g«ebt  das  verschwundene  Luftvolumen  genau  die  Koh- 
lensfiuremenge  in  der  Luft  an;  war  sie  hingegen  feucht,  so  ist 
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die  BeBtlfumung  mit  einem  Fehler  behaßet^  weicher  aaf  der 
Absorplion  des  Wasserdampfes  von  der  starken  KaKlaoge 
beruht. 

Nachdem  die  Kohlensäure  bestimmt  ist,  bringt  man  in  die-* 
selbe  Röhre  zu  der  Kalilauge,  vermitteist  einer  zweiten  Pipette, 
eine  Auflösung  von  Pyrogallussäure,  welclie  1  Grm.  Pj^rogallus«* 
säure  in  5  bis  6  CC.  Wasser  enthält,  und  zwar  die  Hälfte  ven 
dem  Volumen  der  Kalilauge.  Ittan  verfahrt,  wie  voiher  bei  der 
Bestimmung  der  Kohlensäure,  d.  h.  man  sucht  durch  Schütteln 
die  gemengten  Flüssigkeiten  auf  der  inneren  Oberfläche  der 
Mefsröhre  zu  verbreiten  und  mifst  sodann,  wenn  kene  Ab- 
Sorption  mehr  wahrgenommen  wird,  die  Meng«  des  zurück- 
geliehenen  Stickgases. 

Durch  die  Mischung  der  Pyrogaliussäuireldirang  mit  der 
Kalilauge  wird  dwse  verdünnt  und  es  entsteht  ^  Fehler  durch 
die  Verminderung  ihrer  Tension,  aber  dersetbe  scheint  so 
aufserordentlich  klein  zu  seyn,  dafs  er  nicht  bestimmbar  ist. 
Jedenfalls  läfst  sich  derselbe  leicht  beseitigen,  wenn  man  nach 
der  At^sorption  des  Sauerstof%ases  ein  dem  Wassergehalt  der 
Pyrogallussäurelösung  entsprechendes  Stückchen  festes  Kali« 
hydrat  einbringt  und  die  Auflösung  desselben  abwartet. 

Anstatt  der  Pyrogallussäure  kann  man  sich  mit  demselben 
Erfolg  der  gewöhnlichen  Gailussäure  bedienen;  ihre  Anwendung 
hat  die  einzige  Unbequemlichkeit  an  sich,  dafs  die  Absorption 
des  Satterstofis  längere  Zeit,  mindestens  1^  bis  2  Stunden,  sttkH 
^fefensoviel  Hinoien,  wie  bei  Anwendung  der  Pyrogallussäure 
erfordert.  Die  Gallussäure  mufs  ihrer  Sohwerlös^ichkeit  in  kal- 
tem Wasser  wegen,  vorher  in  gallussanres  Kalt  verwandelt 
werden,  von  welchem  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  an- 
wendet. Wenn  diese  Flüssigkeit  neutral  ist,  oder  einen  sehr 
schwaschen  Ueberschufs  an  Säure  enthält,  so  hält  sie  sich  an 
«ker  Luft  ohne  Veränderung.  Ihre  Eigenschaft,  SauerstoS*  auf- 
9E»isaQgeii,  wird  ^st  wirksam  bei  einem  Ueberschufs  an  Alkati. 
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Wenn  die  Gallussäure  mit  der  Kalilauge  in  der  Mefsröhre 
sich  gemischt  hat,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  Berührung 
mit  der  sauerstoffhaltigen  Luft  dunkelroth;  dünne  Schichten 
derselben  neiimen  eine  beinahe  blutrothe  Farbe  an,  welche 
nach  einiger  Zeit  in  Braun  übergeht.  An  der  Entstehung  dieser 
blutrothen  Färbung  in  der  Flüssigkeit,  welche  beim  Schütteln 
die  Wände  d^r  Röhrp  benetzt,  kann  man  sehr  deutlich  den 
Gang  der  Absorption  verfolgen;  die  Operation  ist  beendigt, 
wenn  diese  Färbung  sich  nicht  mehr  zeigt.  Was  die  Absorplions«- 
fähigkeit  der  Gallussäure  Tür  Sauerstoffgas  betiifft,  so  weifs  man 
aus  den  Viersuchen  des  Herrn  Chevreul,  dafs  1  Grm.  Gallus- 
säure in  starker  Kalilauge  gelöst,  290  CC.  oder  nahe  an  0,417 
Grm.  Sauerstoffgas  aufnimmt;  in  dieser  Beziehung  steht  sie  der 
Pyrogailussäure  nicht  nach. 

Die  folgenden  Versuche  sind  mit  Gallussäure  angestellt  : 

Loftvolum  nach         Volamabnahnie  nach        Voiamprocenl« 


dem  Einbringen 
der  Kalilauge 

dem  Einbringen  der 
Gailusstnre 

Saaentoff 

i) 

269,5 

55,5 

20,59 

2) 

232,0 

48,0 

20,69 

3) 

217,0 

45,5 

20,97 

4J 

229,0 

47,0 

20,52 

5) 

191,0 

40,8 

21,35 

6) 

194,2 

40,4 

20,80 

7) 

192,5 

40,0 

20,78 

8) 

244,0 

51,7 

21,19. 

Die  Unterschiede  in  diesen  Bestimmungen  sind  weit  gröfsery 
als  bei  Anwendung  der  Pyrogailussäure,  aliein  sie  liegen  we- 
niger in  dem  Verfahren  an  sich^  als  wie  in  den  Fehlern,  welche 
durch  die  Aenderung  der  Temperatur  und  des  Luftdrucks  her- 
beigefiihrt  werden.  In  den  beiden  ersten,  in  der  vierten  und 
achten  Analyse  wurde  die  Volumabnahme  erst  den  darauf  fol- 
genden Tag  gemessen,  die  Zahlen  drücken  das  Resultat  ohne 
alle  Correction  des  Barometerstandes  und  der  Temperatur  aus. 
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Anstatt  der  Gallussäure  kann  auch  Gerbsäure  unter  Um- 
ständen angewandt  werden;  allein  das  Gemisch  von  Gerbsaure 
und  Kali  absorbirt  den  Sauerstoff  noch  weit  langsamer,  als  die 
Gallussäure.  Die  Pyrogallussäure ,  welche  man  leicht  haben 
kann,  ist  jedenfalls  das  beste  Absorptionsmittel.  Mit  einer  Unze 
Pyrogallussäure  lassen  sich  150  Analysen  machen,  und  ihr  Preis 
steht  ihrer  Anwendung  jedenfalls  nicht  im  Wege. 

Herr  Dr.  Stenhouse  hat  in  den  Annalen  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  XLY,  S.  1  ein  vortreffliches  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Pyrogallussäure  angegeben;  er  erhielt  durch  Sub- 
limation aus  dem  trocknen  wässerigen  Extract  der  Galläpfel,  ganz 
ifiach  der  Weise,  wie  man  Benzoesäure  aus  Benzoeharz  darstellt^ 
über  10  pC.  von  dem  Gewicht  des  Extracts  an  sublimirter  Säure. 
Wenn  sich  die  Personen^  welche  sich  mit  der  Darstellung  von 
Lichtbildern  beschäftigen ,  überzeugt  haben  werden ,  vdafs  in 
vielen  Fällen  die  Pyrogallussäure  den  Vorzug  vor  der  Gallussäure 
verdient,  so  wird  die  vermehrte  Nachfrage  nach  dieser  Säure 
ihre  Bereitung  noch  gewinnreicher  machen  *). 

Ein  Hauptfehler  in  dem  beschriebenen  eudiometrischen  Ver- 
fahren ^  welcher  kaum  zu  beseitigen  ist,  liegt  in  der  Schwierig- 
keit»  das  Volumen  der  Luft  und  die  Volumabnahme  derselben 
in  Folge  der  Absorption  der  Kohlensäure  und  des  Sauerstoff- 
gases, wegen  der  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  an  den  Wänden 
der  Mefsröbren  genau  abzulesen  und  zu  bestimmen.  Dieser 
Fehler  wird  kleiner,  wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht,  zur 
Analyse  nahebei  ein  gleiches  Luftvolum  zu  verwenden ,  und 
wenn  auch  dieses  Verfahren  in  vergleichenden  Analysen  ganz 
zuverlässige  Bestimmungen  zuläfst,  so  kann  damit  das  Verfahren 


*)  Durch  trockne  Deftillation  von  sog.  chinesischen  GallSpfeln  in  kleinen 
Retorten,  welche  etwa  5~6  Unzen  in  groben  Stficken  fassen,  erhSit 
man  eine  sehr  concentrirte  Losung  von  FyrogaUussAure ,  welche,  im 
Wasfierbade  abgedampft,  nahe  an  15  pC.  von  dem  Gewicht  der 
Gallfipfel  braungefärbto  krystallisirte  PyrogallussÄure  liefert.      d.  R. 

Aunitl.  d.  Chemie  tt.  Pharm.  LXXYIL  Bd.  1.  Heft.  8 
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von  Hrn.  Dtamas  cmd  Boossingntilt,  oder  das  der  Hrn. 
Regnanlt  irnd  Reiset,  oder  des  Hrn.  Bunsen  Tür  absolute 
Bestrmmüngen  nicht  entbehrt  werden. 

Es  bedarf  kaum  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  das  be- 
schriebene eudiomelrische  Verfahren  nichts  weiter,  afe  eine  An- 
wendung ddr  schönen  Beobachtungen  ist,  welche  die  Herren 
Chevreul  uiTd  Döbereiner  über  Gallussäare  und  Pyrogallus-' 
säure  gemacht  haben  und  dafs  das  Verdienst  dei*  Entdeckung 
diesen  ausgezeichneten  Männern  angehört. 


Ueber  das  -  Propylen ,   einen  neuen  Kohlenwasser- 
stoff der  Reihe  Cn  Hn ; 

von  Capitain  John  W.  Reynolds  ^  F.  C.  S. 


Die  Formel  Cn  Ha  repräsenlirt  eine  zahlreiche  Gruppe  von 
Körpern,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  KohlenstofJF-  und  Wasser- 
stofTaquivalenten  enthalten  und  als  deren  Typus  wir  das  ölbil- 
dende Gas  C4  H4  betrachten  können. 

Dieser  Körper  war  lange  Zeit  als  der  einzige  seiner  Art 
bekannti  bis  Faraday  ^)  in  einer  1825  publicirten  Untersu- 
chung über  eine  aus  comprimirtem  Oelgase  abgeschiedene  Flüs- 
sigkeit die  Existenz  einer  andern  Verbindung  von  gleicher  pro- 
centigen  Zusammensetzung  nachwiefs,  die  sich  aber  durch  die 
Anzahl  der  in  demselben  Volum  enthaltenen  KohlenstoiT-  und 
WasserstoiTäquivalente  von  jenem  unterschied.  Seit  dieser  Zeit 
haben  uns  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  mit  einer  zahl- 
reichen Reihe  ähnlicher  Körper  bekannt  gemacht. 

Die  hauptsächlichste,  wenn  auch  nicht  die  einzige  Quelle 
dieser  Kohlenwasserstoffe  war  die  Abscheidung  der  ^Elemente 
tfes  Wassers  aus  den  Alkoholen  CnHc»  -^  »>  Oj  =  CnHn  +  2  HO. 


•)  Philosoph.  Transacttons.    t825. 
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Sie  wurden  aufserdeAi  in  verschiedenen  destrucli^en  DMil- 
lalionsprocessen  und  bei  der  Umbildung  mehfer  mit  den  Alko- 
holen verwa^idler  Verbindunifen  erhallen. 

Dieser  Mannigfaltigkeit  der  Enistehungsweisen  und  über- 
diefs  der  Neigung  der  Alkohole  neben  einem  Kohlenwasserstoffe, 
der  dieselbe  Anzahl  KohlenwasserslofTäquivalente  wie  sie  selbst 
enthalt^  noch  andere  metamerische  Körper  zu  bilden,  ist  es  zu- 
zuschreiben,  dafs  die  Reihe  Cn  Ha  an  Zahl  die  Alkohole  C»  H(n+»)0 
beträchtlich  übertrifft,  wenn  sie  auch  diejenige  der  Säurei) 
Cn  Hn  O4  nicht  erreicht ,  mit  welchen  beide  verwandt  sind. 

Das  Resultat  der  auf  den  folgenden  Seiten  beschriebenen 
Versuche  ist  die  Bildung  eines  bis  jetzt  in  dieser  Reihe  fehlenden 
Gliedes  gewesen^  dessen  Stellung  sich  am  deutlichsten  aus  der 
unten  aufgeführten  Tabelle  ergiebt,  in  welcher  alle  bis  jetzt 
bekannten  Glieder  der  Reihe  Cn  H»  mit  den  entsprechenden 
Alkoholen,  soweit  dieselben  bis  jetzt  bekannt,  zusammenge-^ 
stellt  sind  : 


Methyl -Alkohol     C,  B4  Oi    Methylen 

IAetbyien 
Aethen 
Oelbildendes  G^] 

n  n  9  n  » 


Atfiyl-AikdM 

ff  » 


n 


f> 
9» 

ff 


Cetyl- Alkohol 


n 


7) 


IButylen 
*•  j  Ditelryi 

Cto  R]i  Ol     Amylen 
)  Captrylen 
j  Oleen 

INapbthylen 

}  Naphlhen 


ft 


9» 


9 


Paramylen 

r     II     n     jCetylene 
^"  "s4  ^%   JCetene 


9 
9 


M^tamylen 
9 


C4  H4 

9 

C|o  Hl« 

Cii  Hj» 

9 

C|0  H|« 

9» 

Cio  "ao 
n 

\  "Csi  H^ 

9» 

C4O    H4O 
99 


8 
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Cerotyl  -  Alkohol  \  r     u     c\  jCerotylen  (  ^     „ 

Cerolen  (  ^«*  "*«  "»  )  Ceroten  (  ^"  "** 

»  »  »  »  » 

Melissyl- Alkohol  (  p     «     ^  jMelissylen  (  ^     „ 

Melissin  (  ^«o  ä«»  u»  jjielen  j  ^«o  Heo- 

Ich  habe  in  dieser  Tabelle  eine  Anzahl  isomerer  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  aufgerührt,  welche  in  dem  SteinkohlentheerdI 
und  in  den  verschiedenen  Arten  von  Steinöl  enthalten  seyn 
sollen,  oder  sich  bei  der  Destillation  der  fetten  Säuren  bilden, 
weil  ihre  Stellung  in  der  Reihe  noch  nicht  hinlänglich  bestimmt 
ist;  selbst  hinsichtlich  einiger  der  hier  aufgeführten  herrschen 
immer  noch  Zweifel 

Das  Methylen  wurde  nur  einmal  von  Dumas  und  Peligot*) 
und,  wie  aus  deren  Abhandlung  hervorgeht,  nicht  in  volikom^ 
men  reinem  Zustande  erhalten. 

Das  Aethylen,  Aethen  oder  das  ölbildende  Gas  wird,  wie 
bekannt,  durch  Abscheidnng  der  Elemente  des  Wassers  aus  dem 
gewöhnlichen  Alkohol  dargestellt. 

Der  dem  nächsten  Gliede  in  der  Tabelle  Cg  Hg  entspre- 
chende Alkohol  ist  nicht  bekannt,  aber  der  Kohlenwasserstoff 
selbst  wurde  aus  der  durch  Condensation  des  Oelgases  erhaltenen 
Flüssigkeit,  wie  vorhin  erwähnt,  zuerst  von  Faraday  ♦*)  dar- 
gestellt. Derselbe  Körper  scheint  sich  nach  Bouchardat  ***) 
unter  den  Destiliationsproducten  des  Kautschucks  vorzufinden, 
endlich  hat  Kolbe  f)  ihn  kürzlich  als  Zersetzungsproduct  der 
ValeriansSure  durch  die  galvanische  Säule  erhalten. 

DasAmylen  wurde  von  Baiard  ffj  näher  untersucht,  der 
es  durch  die  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Amyl-AIkohol  oder 


•)  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  LXIII,  1. 

♦♦)  Phil.  Tran«.  1825. 
♦♦»)  J.  Pharm.  XXIII,  454. 

t)  Cheta.  Society  Qu.  J.  II,  157. 
» f  t)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  XII ,  294. 
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Faselöl  erhielt  *).  Durch  die  Wirkung  des  Zinkchlorids  werden 
auch  femer  die  Kohlenwasserstoffe  Paramylen,  zuerst  von  Ca- 
hours  **)  bei  dem  entsprechenden  Vorgang  mit  Phosphor- 
säure erhalten  und  Metamylen  gebildet,  deren  Formeln  durch 
die  Bestimmung  ihrer  Dampfdichten  controlirt  wurden. 

Das  Caprylen  ist  einer  der  Kohlenwasserstoffe,  welche 
Faraday  ***)  durch  die  destructive  Destillation  mehrerer 
fetten  Säuren  erhielt.  Es  wurde  zuerst  unter  dem  Namen  Oleen 
beschrieben. 

Unter  den  vielen  durch  Pelletier  und  Walter  f)  aus 
dem  Steinöl  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffen  ist  bis  jetzt 
nur  einer  mit  besonderer  Aufmerksamkeit  studirt  worden.  Diese 
Substanz,  welche  von  ihren  Entdeckern  Naphthen  genannt  wurde, 
ist  wahrscheinlich  C,«  Hi«.  Das  Cetylen  ist  der  Kohlenwasser- 
stoff des  Cetyl  -  Alkohols  und  wurde  von  Dumas  und  P^li- 
gotff}  bei  ihrer  Untersuchung  des  Wallraths  entdeckt. 


*)  Derselbe  Körper  wird  auch  Beben  andern  Verbindungen  bei  der  Zer- 
setzang  von  Amyljodid  durch  Zink  erhalten.  Denn  vergleicht  man 
die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  kurzlich  von  Frank- 
land unter  dem  Namen  Valeren  beschriebenen  Körpers  (Ch.  Soc. 
Qu.  J.  III,  30),  so  kann  kein  Zweifel  obwalten,  dafs  es  nichts 
anders,  als  Balard*s  Amylen  ist.  Beide  Substanzen  enthalten  die- 
selben Mengen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  haben  dasselbe  spec. 
Gewicht  des  Dampfes.  Ihre  physikalischen  Eigenschaften  sind  iden- 
tisch und  wenn  Frankland  den  Siedepunct  etwas  niedriger  als 
Baiard  beobachtete,  so  wird  dieses  hinreichend  erklärt  durch  die 
Annahme,  dafs  seine  Substanz  noch  Spuren  des  fluchtigen  Amyl- 
wasserstoffs  enthielt.  Das  Valeren  siedet  bei  35 <^;  der  Siedepunct 
von  Balard's  Amylen  ist  39**,  welcher  vor  Kurzem  durch  Herrn 
Medlock,  der  diesen  Körper  in  grofser  Menge  darstellte,  bestätigt 
wurde. 

•♦)  Ann.  Chira.  Phys.  [2]  LXX,  81. 
«♦♦)  Diese  Annalen  Bd.  XX,  S.  50. 

+)  Compt.  rend.  IX,  t46.  s 

ff)  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  LXII,  1. 
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Das  Cerotylen  unicl  Melissylen  eiidlioh  stemmen  von  den 
von  Brodi«  ^3  ^{deckten  interessanten  Wachsalkoholen.  Die 
in  der  Tabelle  angeführten  Formeln  sind  dieselben,  welche 
Brodie  ihnen  gegeben  hat,  obgleich  es  noch  zweifelhaft,  ob 
diefs  wirklich  die  richtigen  sind,  weil  sich  die  fraglichen  Sub« 
stanzen  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  veränderten  und  daher 
keine  Dampfdichtigkeilsbestimmungen  gestatteten.  , 

W41S  nun  die  der  Reihe  noch  fehlenden  Glieder  anlangt« 
so  findet  sich  die  erste  Lücke  zwischen  dem  ölbildenden  Gas  und 
dem  Butylen.  Der  hierher  gehörige  Kphlenwasserstoff,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Pormd  : 

C«  He 
pusgedrückt  wird,  ist  es,  welchen  die  folgende  Untersuchung  hin- 
zugefügt hat  und  für  welchen  ich  den  Namen  Propylen  vorschlage. 
Dieser  Name  ist  gleich  den  Namen  der  übrigen  Glieder  der 
Reihe  von  dem  efitsprechenden ,  in  diesem  Falle  noch  uiAe- 
kannten  Alkohol  abgeleitet,  für  welchen  Dr.  Hof  mann,  in 
dessen  Laboratorium  und  unter  dessen  Leitung  die  nachstehenden 
Versuche  angestellt  i^urd^n,  die  Beuejinjin^  Propyl  -  Alkohol 
«»nstweiton  angenonunen  bat 

DäriteUung   des  Propylens, 

Es  ist  bekannt,  daCs  Alkoholdäß»p&,  durch  dne  raibgiühende 
Röhre  geleitet,  voHständig  ^ersettt  werden  und  dafs  die  ent* 
stehenden  Producte  biwpt;$äcWch  ölbjldepd^  ßa^  i|n4  Suq^pfgas : 

G«  H«  uid  d  H4 
sind,  wozu  aufserdem  noch  einige  flussige  und  selbsrt  feste  Körper 
komihen,  die  indessen  noch  nicht  genauer  untersucht  sind.   Von 
dem  Amyl-Aikohol   oder  Fuselöl  liefs  sieb   erwarten,    dafs  bei 
ähnlicher  Behandlung  auch  analoge  Producte,  nämlich  : 

C,o  H,o  und  Ca  Hjo 


•)  Phil.  Trans.   1849. 
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entstehen  wUr<ten  und  die  Untersuchung  dieses  Punktes  war  es, 
welche  zur  Entdeckung  des  Kohlenwassefstoflfs  C«  He  —  d^s 
Gegenstandes  dieser  Miitbeilung  —  führt. 

Der  bei  der  Untersuchung  angewandte  Apparat  war  fol* 
gender  :  Ein  langes  Rohr'  von  hartem  Glas  wurde  in  eiijien 
Verbrennungsofen  gelegt  und  das  eine  Ende  derselben  mit  einem 
Kolben,  der  Fuselöl  enthielt,  verbunden,  während  das  andere 
zuerst  durch  einen  Liebig'schen  Kühlapparat  ging  und  dann 
u^igebogen  in  eine  zum  Theii  mit  Wasser  angefüllte  mehr-* 
halsige  Flasche  tauchte.  Die  letztere  stand  mittelst  einer  bieg- 
samen Bohre  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung. 

Das  Bohr  wurde  nunmehr  rothglühend  gemacht  und  alsdann 
das  Fuselöl  in  dem  Kolben  eben  zum  Sieden  gebracht.  Die 
entwickelten  Dämpfe  wurden  in  der  heifsen  Bohre  rasch  zer* 
setzt  und  veranlafsten  eine  reiichliche  Entwicklung  von  Ga% 
welches  in  dem  Gasometer  aufgefangen  wurde. 

In  der  Zwiscbenflasche  san^melte  sich  gleichzeitig  eine  ziem- 
liche Quantität  Flüssigkeit,  welche  vorzugsweise  aus  dem  der 
Zersetzung  entgangenen  FuselÖt  zu  besteben  schien  —  indessen 
bei  näherer  Untersuchung  auch  noch  andere  fipssige  Zersel^uqgSy 
producte  aufweisen  dürfte. 

Die  AI  enge  und  Beschaffenheit  des  entwickelten  Gases  hingen 
iveseiitlich  von  djßr  Temperatur  des  Glasrolures  ab.  War  di^ 
ililze  zu  grofs ,  so  wurde  fast  nichts  als  gewöhnliches  Sqinpfgjis 
erhalten.  A|is  diesem  Grqiide  war  es  uijmögliph,  statt  ^es  Glas- 
rphres  eine  eiserne  Röhre  aisuiwenden* 

War  andererseits  di^  Temperatur  nicht  hoch  genug,  so 
ging  der  gröfste  Theil  des  Fusetöls  unzersetzt  über  und  ^ß 
konnte  nur  wenig  Gas  gesammelt  werden.  Bei  richtig  geleiteter 
Operation  wurde  ein  Gas  erhalten,  \xelches  mit  hellleuchtender 
Flamme  verbrannte  und  mit  Chlor  oder  Brom  zusammengebracht, 
gleich  dem  ölbildenden  Gase  augenblicklich  die  Bildung  einer 
Menge  öliger  Tropfen  veranlafste. 
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Einige  vorläufige  Versuche  zeigten,  dafs  das  erhaltene  gas- 
förmige Product  eine  Mischung  verschiedener  Substanzen  war, 
deren  ZusammensetzungsverhältnHs,  selbst  im  günstigsten  Falle 
sehr  zu  schwanken  schien  und  es  war  daher  wenig  Hoffnung, 
auf  dem  Wege  der  eudiometrischen  Analyse  übereinstimmende 
Resultate  zu  erhalten.  Am  geeignetsten  schien  es,  das  durch 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  unreine  Gas  erhaltene  Product 
einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen;  diefs  Verfahren 
liefs  zugleich  eine  wesentliche  Scheidung  des  Gemenges  hoffen. 

Bromoerlmdungr 

Diese  Verbindung  wurde  auf  folgende  Weise  gebildet  : 

Das  Gas  wurde  in  Flaschen  gesammelt  und  unter  Schüttein 
derselben  so  lange  Brom  in  kleinen  Portionen  zugefugt ,  bis  die 
Farbe  des  letztern  nicht  mehr  verschwand.  Auf  diese  Art  er- 
hielt ich  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  gewa- 
schen, über  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  durch  wieder- 
holte Destillation  über  Aetzkalk  gereinigt  wurde.  Es  ist  nicht 
rathsam,  diese  Verbindung  durch  directes  Einleiten  des  Gasge- 
menges in  Brom  darzustellen,  indem  sich  unter  diesen  Umständen 
eine  grofse  Menge  von  Substitutionskörpern  bilden ,  welche  die 
Ausbeute  des  Hauptproductes  beträchtlich  verringern.  Das  so 
erhaltene  durchsichtige  Oel  begann  bei  136®  C.,  zu  sieden.  Der 
Siedepunci  stieg  indessen  schnell  auf  143®,  wo  das  Thermo- 
meter während  einiger  Zeit  stationär  wurde  und  sich  dann 
angsam  auf  160®  erhob,  bei  welcher  Temperatur  die  noch  in 
der  Retorte  zurückgebliebene  braune  Flüssigkeit  unter  Entwick- 
lung von  Brom  wasserstoffsäure  sich  zu  zersetzen  begann. 

Durch  wiederholte  Destillation  wurde  zuletzt  eine  constante 
Verbindung  abgeschieden,  die  mehr  als  }  des  Ganzen  betrug. 
Ihre  Eigenschaften  sind  folgende  : 

Sie  ist  ein  farbloses  Oel  von  einem  ätherartigen,  etwas 
knoblauchähnlichen,  dem  der  Flüssigkeit  der  holländischen  Che- 
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miker  sehr  verwandten  Geruch.  Ihr  Siedepunct  ist  143®  C. 
Bei  20^  wird  sie  noch  nicht  fest,  bat  das  spec.  Gewicht  1,7 
und  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  oxydirten 
Kupferspänen  gab  folgende  Resultate  : 
I.  0,5709  Grm.  Substanz  gaben  0,3839  Kohlensäure  und  0,1526 

Wasser. 
IL  0,4811  Grm.  Substanz  gaben  0,3170  Kohlensaure  und  0,1346 

Wasser. 
m.  0,6305  Grm.  Substanz  gaben  0,4095  Kohlensäure  und  0,1729 
Wasser. 

Das  Brom  wurde  durch  Verbrennung  mit  Kalk  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  bestimmt  : 

IV.  0,7934  Grm.  Substanz  gaben  1,4974  Bromsilber. 
V.  0,5115    .  „  "        „     0,9640        „ 

Procente  : 

I.         II.         in.        IV.         V. 
Kohlenstoff        18,33    17,97    17,71        „  , 

Wasserstoff         2,96      3,10      3,04        „  „ 

Brom  »  »  »       78^58    79,07. 

Die  einfachste  aus  diesen  Zahlen  abzuleitende  Formel  ist: 

C,  Ha  Br. 

berechnet  gefanden 

3  Aeq.  Kohlenstoff         Ts^  1^13  18,00 

3    9      Wasserstoff           ß,00      3,02  3,04 

1     ,,     Brom                   98,26    78,85  78,83 

99,26  100,00  99,87. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichtigkeit  beweist  indessen,  dafs 
diese  Formel  verdoppelt  werden  mufs,  wenn  wir  annehmen, 
dafs  die  Elemente  ähnlich  wie  die  der  entsprechenden  Verbin« 
düng  in  der  Reihe  des  ölbildenden  Gases  geordnet  sind  : 
Gewicht  des  Ballons  mit  trockner  Luft  «  .  .  33,2504  Grm. 
Temperatur  der  Wage  .    ,    , $22,25  C, 
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Barometerstand 7$9,4  min, 

femperatur  beim  Zuschmelzen 198  C. 

Gewicht  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons      .    .    Sl^OSTd  Gria 

Barometerstand 759,0  nun. 

Volum  der  im  Ballon  zurückgebliebenen  Luft    •     4,0  CC. 
Voium  des  den  Ballon  füllenden  Quecksilbers   .  204,5  CC. 

Die  aus  diesen  Daten  abgeleitete  Dampfdicbte  ist  7,3098, 
welche,  mit  dem  berechneten  Werthe  verglichen,  beweist,  dafs 
die  Formel  unserer  Verbindung  :  C«  H«  Br,  seyn  mufs. 
6  Aeq.  Kohlenstoflf  =    6  Vol.  =    4,9920 
6    „      Wasserstoff  =  12    »    =    0,83i6 

2    «     Brom  =    4    »    =  22,1776 

28,0012. 

Dividjren  wir  diese  Zahlen  durch  4,  so  haben  wir  : 

berechaet  gefunden 

38,0012  :  4    =    7,0003  7,3098. 

Der  Uebersdiufs  der  gefundenen  über  die  berechnete  Zahl 
kommt  wahrscheinlich  von  der  theilweisen  Zersetzung  des  Dam* 
pfes,  in  Folge  deren  sieb  eine  kleine  Menge  KoMe  in  dem  Ballon 
abgesetzt  hat. 

Wenn  wir  für  den  analogen  Körper  in  der  Reibe  des  öl- 
bildenden Gases  den  Namen  bromwasserstoffsaures  Bromacetyl 
annehmen,  so  können  wir  unsern  Körper  als  bromwasserstoff- 
saures Brompropionyi  bezeichnen  und  durch  die  Formel  : 

Ce  Ha  Br,  H  Br 
ausdrücken. 

Wurde  das  oben  beschriebene  Oel  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kali  destiliirt ,  so  schied  sich  eine  ziemliche  Menge 
Bramkalium  aus ,  während  ein  Destillat  überging ,  aus  dem  sieb 
beim  Zusätze  v^on  Wasser  eine  schwere  farblose  und  sehr  be- 
wegliche Flüssigkeit  absonderte ,  aufserst  fiüphtig  und  von  einem 
eigaithümUchen .  Geruch  nach  faulen  Fischen. 

Diese  Substanz   wurde  über  Chlorcalcium  getrocknet  unfd 
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durch  Destillation  über  Aelzkalk  gerdDigt.  Da  ihr  SiedepiMict 
nicht  beständig  war,  so  wurde  sie  wiederholt  mit  aÜKohoUschelr 
Kalilösung  behandelt,  was  indessen  die  Unbeständigkeit  des 
Siedepuncls  nur  zu  vermehren  schieo. 

Die  ganze  Flüssigkeit  wurde  dershalb  durch  Destillation  in 
Fractionen  gelheill,  deren  Siedepunkte  zwischen  45  und  56^ 
56  und  eO^'  und  endlich  zwischen  60  und  70®  fielen. 

Die  Analyse  dieser  Destillate  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,6495  Grm.  Substanz,  zwischen  45 — 56®  siedend,  gaben 
0,6893  Grm.  Kohlensäure  und  0,2348  Grm.  Wasser. 

II.  0,4207  Grm.  Substanz,  zwischen  56-^-60*  siedend,  gaben 
0,4516  Grm.  Kohlensäure  und  0,1580  Grm.  Wasser. 

IIL    0,4543  Grxn.  Substanz,  zwischen  60—70*  siedend,  gaben 
0,5134  Grm.  Kohlensäure  und  0,1891  Grm.  Wasser. 

1(1  100  Theilen  : 

I.  IL  111. 

Kohlenstoff    29,06      29,26      30,88 

Wasserstoff     4,03       4,17       4,62. 

Die  Zahlen  der  Analyse  I.  schliefen  sich  genau  i^  For- 
me] Ca  Hs  Br  an  : 

berechnet  gefanden 

6  Aeq.  Kohlenstoff    367)0"^3048        29,06 
5    „      Wasserstoff    5,00        4,19  4,03 

1     „      Brom  78,28      65,62  , 

119,26    1 99,99. 

Hit  dem  Siedepunkt  steigt  zugleich  das  Verhältnifs  des 
KX)hlenstofrs  und  des  Was^erstoßs,  was  zu  dem  Scblusise  be- 
rechtig!, dab  diie  Eifiwii'luing  des  Kali's  zuerbt  die  Bildung  des 
Körpers  C«  H^  Br  hervorruft  und  dafs  alsdann  Verbindungen 
entstehen,  welche  an  der  Stelle  des  Broms  uiebr  oder  weniger 
Sauerstoff  enthalten.    Die  Formel  des  zweiten  Küifftevs  möchte 
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etwa  C«  Hs  0^  C«  H5  Br  (Propionyl-Oxybromid)  seyn  und  in 
100  Theilen  : 

Kohlenstoff  42,78 

Wasserstoff  5,94 

enthalten. 

Der  grofse  Verlust,  welchen  ich  durch  die  wiederholte 
Destillation,  um  einen  constanten  Siedepunkt  zu  erhalten,  erlitten 
hatte,  liefs  mir  so  wenig  Substanz  übrig,  dafs  es  unmöglich 
wurde,  die  Natur  derselben  bestimmter  festzustellen. 

Chlorverbindung. 

Diese  Verbindung  wurde  erhalten,  als  man  das  durch  die 
Zersetzung  des  Fuselöls  entstandene  Gasgemenge  in  einem 
Glasballon  mit  Chlor  zusammenbrachte.  Die  Vereinigung  fand 
unter  Wärmeentwicklung  statt  und  in  der  untergestellten  Flasche 
sammelte  sich  eine  der  Bromverbindung  ähnliche,  schwere,  ölige 
Flüssigkeit.  Diese  wurde  über  Chlorcaicium  getrocknet,  über 
Aetzkalk  rectificirt  und  zuletzt  durch  fractionirte  Destillation, 
constant  zwischen  100  und  i03<>  C.  siedend,  erhalten*). 

Zwei  Chlorbestimmungen  gaben  folgende  Zahlen  : 

I.  0,4618  Grm.  Substanz  gaben  1,1694  Grm.  Chlorsilber. 

II.  0,3659  Grm.  Substanz  gaben  0,9256  Grm.  Chlorsilber. 

Procente  : 

I.  IL 

Chlor        62,64         62,55. 

Die  Formel  :  C«  H«  Cl^  verlangt : 


*)  Die  hier  erhaltene  Portion  mit  constanter  Siedetemperatur  war  viel 
kleiner,  als  die  bei  der  Bromverbindung  gewonnene,  indem  sich 
eine  gröfsere  Menge  Substitutionsproducte  bildete.  Es  ist  durchaut 
nöthig,  die  Einwirkung  des  Chlors  bei  Abschlufs  der  Lichtstrahlen 
stattfinden  zu  lassen.  Nur  so  erhfilt  man  das  erste  Product  der 
Reaction* 
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Mittel  der  Veriache 

6  Aeq.  Kohlenstoff  ^36fl      SlisS   ' 

» 

6    „      Wasserstoff    6,0        5,30 

» 

2    „      Chlor            35,5      62,83 

62,59 

77,5      99,98. 
Bei  der  Behandlung  dieser  Verbindung  mit  einer  alkoholi- 
schen Kalilösung,  schien  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  bei  der 
Bromverbindung,  stattzufinden. 

Die  vollkommene  Analogie  in  der  Zusammensetzung  und 
dem  Verhalten  der  eben  beschriebenen  Körper  mit  den  ent- 
sprechenden Gliedern  in  der  Reihe  des  ölbildenden  Gases : 

C4  H4  Brj  Ce  He  Br^ 

C4  H4  CI2  C«  He   Clj 

scheinen  uns  zu  dem  Schlüsse  zu  berechtigen,  dafs  der  Körper 
welcher  sich  in  unserem  Falle  mit  Brom  und  Chlor  verband, 
der  Kohlenwasserstoff  C«  He  seyn  müsse.  Das  Verhältnifs  des 
Propylens  in  dem  aus  Fuselöl  erhaltenen  Gasmenge  betrug  in 
günstigen  Fällen  etwa  die  Haine  desselben.  Der  Gasrückstand, 
welcher  von  Brom  nicht  absorbirt  wurde,  schien  hauptsächlich 
aus  Sumpfgas  zu  bestehen.  Dieser  Funkt  bedarf  indessen  einer 
genaueren  Untersuchung,  welche  ich  in  der  Kürze  vorzunehmen 
gedenke.  Aach  beabsichtige  ich  zur  Reindarstellung  des  Koh- 
lenwasserstoffs Ce  He  sein  Verhalten  gegen  Terpentinöl  oder 
andere  Lösungsmittel  zu  prüfen,  um  wo  möglich  das  Gas  selbst 
der  eudiometrischen  Analyse  unterwerfen  zu  können. 
Erwägt  man  die  Zusammensetzung  der  Körper 

Ce  H5  Br  und  C«  H»  Cl, 
80  leuchtet  ein,  dafs  sie  sich  als  in  die  Allylreihe  gehörig 
betrachten  lassen  und  es  wäre  denkbar,  dafs  die  Einwirkung 
von  Schwefelkalium  und  Schwefelcyankalium  auf  dieselben  die 
Bildung  einerseits  von  Knoblauchöl,  andererseits  von  Senföt, 
d.  h.  von  Schwefelallyl  und  von  Schwefelcyanaliyl  veranlassen 
könne. 
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Ce  Hs  Br  +  KS  «=  Ce  Hs  S  +  K  Br 

C,  Ha  Br  +  K  Ca  NS,  =  C«  H,  C,  NS,  +  K  Br. 
Ich  beabsichtige  diese  Frage  zum  Gegenstand   einer  fer- 
neren Untersuchung  zu  machen  und  bei  dieser  Gelegenheit  zu- 
gleich das  Mangelhafte  der  vorstehenden  Versuche  zu  ergänzen. 


Beitrag  zur  qualitativen  Unterscheiduog  von   Zinn^ 

Antimon  und  Arsenik; 

von  Th.  Fleitmann. 


Obgleich  die  analytisehe  Chemie  seht*  rekh  an  Erkennungs«^ 
mittdn  ist,  die  zar  Unterscheidung  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsenik  diehen  können,  so  Ist  mir  doch  kein  Verfahren  bekannt^ 
das  mit  derjenigen  Leichtigkeit  und  ScimeHigfceH  jene  4rei  He-* 
talle  neben  eifiander  zu  erkemten  erlaubt,  wie  wir  es  für  die 
meisten  Übrigen  Metalle  im  Stande  sind.  Das  känftge  Zusam- 
menvorkommen der  drei  Metalle  macht  aber  den  Besitz  einer 
schnellen  Unlerscfaeidungswei^e  sehr  wünschensWefth.  Das  in 
Folgendem  beschriebene  Verfahren  mag  als  ein  kleiner  Beitrag 
MerzQ  betraehtet  werden. 

Was  eünfid^st  die  Nebenelnandererkennnng  von  ZSnn  und 
Antimon  betrifft,  so  gründet  sich  dieselbe  auf  die  Ldsliehkeit 
des  metallischen  Zinns  in  stailreir  Sulzsdure  einerseits  und  die 
Untdsliohkeit;  der,  nach  der  Mars*^hen  Heikode  erhaltenen  An-* 
timonflecken  in  unterchlerlgsaorem  Natren  «ndercnMits. 

Versetzt  man  die  schwach  salz5^are  Lösung  der  beiden 
Metalle  mit  etwas  metailisohem  Zink,  so  werden  beide  Hetalte, 
das  Anthfnon  unter  Entwicklung  von  Antimonwassersteff,  geTalit. 
Nimmt  man  die  Fällung  in  einem  kleinen  V^^asserstoffentvrtek« 
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lungsapparat  vor,  so  erkennt  man  mit  Leichtigkeit  des  Antimon 
an  den  schwarzen,  in  unterchlorigsaurem  Natron  unidslichen 
Flecken,  die  es  auf  einer  Porcellanschale  erzeugt.  Kocht  man 
nachher  das  gefällte  Metalipulver  von  Zinn  und  Antimon  mit 
starker  Salzsäure,  so  löst  sich  nur  das  Zinn,  ond  zwar  als 
Zinnchlorür ,  das  nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser  (oder 
SchwefelwasserstofTwasser)  an  dem  braunschwarzen  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  erkannt  wird.  Beide  Reactionen  er- 
leiden durch  die  Gegenwart  von  Arsenik  keine  Veränderung. 

Die  Erkennung  des  Arsens  neben  Antimon  beruht  auf 
einem  bemerkenswerlhen  Unterschied,  den  diese  beiden  Metalle 
gegen  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente  zeigen,  wenn  letz- 
terer aus  einer  alkalischen  Flüssigkeit  entwickelt  wird. 

Erhitzt  man  eine  stark  alkalische  Antimonlösung  mit  metal- 
lischem Zink,  so  tritt  unter  Fällung  von  Antimon  eine  lebhafte 
Entwicklung  von  reinem  Wasserstoff  ein,  das  nicht  die  geringste 
Reaction  auf  Antimonwasserstoff  zeigt.  Versetzt  man  dagegen 
eine  arseniksäurehaltende  Substanz  mit  Kali  im  Ueberschufs  und 
etwas  feinzertheiltem  Zink  (Zinkfeiispäne) ,  so  erhält  man  beim 
Erwärmen  ein  Wasserstoffgas,  das  mit  Arsenwasserstoff  sehr 
reich  beladen  ist.  Man  erkennt  die  Anwesenheit  des  letzteren 
am  einfachsten,  indem  man  ein  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
getränktes  Papierstreifchen  mittelst  Glasstab  und  Kork  in  einiger 
Entfernung  über  das  arsenikhaltende  Gemisch  von  Kalilauge  und 
Zink  bringt.  Man  erhält  bei  den  geringsten  Mengen  Arsenik 
eine  deutliche  Schwärzung. 

Leider  ist  die  Entwicklung  des  Wasserstoffgases  zu  schwach, 
um  die  gewöhnliche  Mars'she  Probe  mit  demselben  zu  ge- 
statten. Ich  habe  diesem  Mangel  dadurch  abzuhelfen  gesucht, 
daEs  ich  in  einem  zweiten  Gefäfs  reines  Wasserstoffgas  ent- 
wickelte und  dasselbe  in  das  Gefäfs  mit  Zink  und  Kali  leitete. 
Ich  erhielt  auf  diese  Weise  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  Salzsäure  noch   deutliche  Spiegel,    sowohl 
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mittelst  der  Flamme  auf  einer  Porcellanplatte,  ab  durch  Erhitzen 
im  Glasrohr;  doch  steht  das  so  ausgeführte  Verfahren,  nachdem 
es  den  Werth  der  Einfachheit  verloren,  dem  ausgezeichneten 
Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  in  jeder  Beziehung  un- 
zweifelhaft nach. 


Aufgegeben  den  21.  December  1850. 
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lieber  die  Diffusion  von  Flüssigkeilen; 

von  Th.  Graham. 

(Fortsetzung  von  Seite  89  des  Janaarheftes.) 


Die  Analogie  zwischen  der  Diffusion  von  Flüssigkeilen 
und  der  von  Gasen  hat  sich  in  jeder  Beziehung  gezeigt,  in 
welcher  sie  untersucht  worden  ist.  Gemischte  Salze  diffundiren 
unabhängig  von  einander,  wie  gemischte  Gase;  in  eine  Wasser- 
atmosphäre, die  bereits  Salz  gelöst  enthält,  gerade  so,  wie  in 
reines  Wasser.  Die  Verschiedenheit  der  Diffusion  gestattet  bei 
Flüssigkeiten  wie  bei  den  Gasen  sowohl  mechanische  als  chemi- 
sche Trennungen.  Es  bleibt  nur  noch  zu  ermitteln,  ob  das 
Diffusionsvermögen  von  den  verschiedenen  Salzen  in  einem  be- 
stimmten Verhältnis  zu  einander  steht,  gleich  wie  sich  bei  den 
Gasen  gezeigt  hat,  dafs  einfache  Proportionen  zwischen  der 
Diffusionsschnelligkeit  und  dem  spec.  Gewicht  existiren. 

Um  eine  Gleichmäfsigkeit  in  den  Umständen,  namentlich 
in  der  Temperatur  zu  erreichen,  schien  es  vortheilhaft,  stets  eine 
S^rorse  Menge  von  gleichzeitigen  Beobaditungen  zu  machen. 
Die  in  Form  und  Gröfse  ganz  gleichen  Solutionsflascben  zu 
diesem  Zweck  waren   in  Formen  gegossen  worden.    Dieselben 
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farsten  ungetähr  4  Unzen  und  hatten  eine  1,2  Zoll  weite  Oeff- 
nung,  die  mittelst  eines  schwach  coniscb  gedrehten,  0,5  Zoll  hin- 
eingehenden Holzstöpsels  verschlossen  werden  konnte.  Es  erwies 
sich  als  vortheilhaft,  die  Flaschen  nur  bis  auf  0,5  Zoll  unterhalb 
der  OefTnung  der  Flasche  mit  Salzlösung  zu  füllen.  Zur  genauen 
Einhaltung  dieser  Höhe  diente  ein  schmales  Messingplättchen, 
an  dem  ein  0,5  Zoll  abwärts  reichender  Stift  befestigt  war. 
Dasselbe  wurde,  mit  dem  Stift  nach  unten,  auf  die  Oeffnung  des 
Glases  gelegt  und  alsdann  die  Lösung  so  lange  eingegossen, 
bis  der  Stift  den  Spiegel  derselben  berührte.  Nach  Abnahme 
des  Messingplättchens  wurde  der  übrige  Theil  des  Halses, 
mit  Hülfe  des  oben  beschriebenen  kleinen  Flofses,  mit  destil- 
lirtem  Wasser  aufgefüllt.  .  Das  Wassergefäfs ,  in  welchem 
das  Solulionsglas  stand,  wurde  wie  früher  mit  Wasser  so  weit 
aufgerüllt,  dafs  das  Glas  vollkommen  bis  zur  Höhe  eines  Zolles 
bedeckt  wurde.  Die  Wasseratmosphäre  betrug  an  8750  Grs. 
Oder  beinahe  20  Unzen.  Das  Wassergefäfs  wurde,  um  Ver- 
dunstung zu  verhüten,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Zuweilen 
wurden  80  bis  100  Zellen  zu  gleicher  Zeit  in  Arb^t  genom«^ 
men.  Die  Versuchsdauer  war  stets  7  Tage,  wenn  sie  nicht 
besonders  erwähnt  whrd. 

Diffusion  von  Kali-  und  Ammoniaksaken, 

Es  wurden  von  den  verschiedenen  Salzen  in  reinem  Zu- 
stand Lösungen  in  4  durch  Gewicht  besthnmten  Verhöltntssen 
gemacht,  nämlich  2,  4,  6|  und  10  Theile  Salz  auf  100  Wasser. 
Das  spec.  Gewicht  der  Lösungen  wurde  mit  Hillfe  eines  Spec— 
Gewichts  -  Gläschens  bei  15^,5  bestimmt.  Die  DiGhsion  geschab 
häufig  bei  zwei  ver^ichiedenen  Temperaturen,  einmal  bei  der 
Lufttemperatur,  die  glücklicherweise  während  4en  meisten  Ver- 
suchen aufserordentlich  constant  war,  und  sodann  bei  einer 
niederen  Temperatur^  die  in  einem  verschlossenen  Kasten  von 
grofsen  Dimensionen  durch  eingelegte  Eismass^n  erzeugt  wurde. 


Ifon  ^üstigkeiteH. 
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Die  bei  der  künstlichen  Temperatur  eriialtenen  Zaiilen  sind 
offenbar  weniger  genau ,  als  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhaltenen^  besitzen  aber  dennoch  bedeutenden  Werth.  Gewöhn- 
lich wurden  von  jeder  Lösung  drei  Yersu'^he  bei  gewöhnlicher 
Temperator,  auf  zwei  Versuche  bei  der  niederen  gemacht. 

Zunächst  wurden  kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali 
Süd  schwefelsaures  Ammoniak  diffundirt.  Die  Versuchsdauer 
war  7  Tage ;  die  durch  ein  in  der  Nähe  der  Wassergefäfse  an- 
gebrachtes Thermometer  beobachteten  Temperaturen  waren 
18»,0,  18S3,  17ö,5,  17%2,  17%2,  170,5,  18S3,  18«,8,  im 
Mittel  18». 


Theile 
Salz  auf 

100 
Wasser 


Spec 

Gew. 

beil5%5 


Bei  18« 


Yenuche  }  Ifittel 


Bei  !•,! 


Tereuch« 


Mittel 


4 

llO 
Schve-r  2 

fels.  I  4 
Ammo-i    6} 

niak  (10 


I 


1,0178 
1,0347 
1,0572 
1,0824 
1,0155 
1,0318 
1,0512 
1,0742 
1,0117 
1,0229 
1,0369 
1,0529 


5,36;  5,55 
10,39  ;10,11 
16,50;i6,46,17,05 
24,42;24,94;24,70 

5,62;  5,42 
10,49;i0,65 
17,07;16,89;17,54 
23,4;  23,59  ;23,88 

5,71;  5,45 
10,72;10,30 
17,28;16,28;16,80 
21,86;22,49;22,25 


5,45 
10,25 
16,67 
24,69 

5,52 
10,57 
17,17 
23,62 

5,58 
10.51 
16;79 
22,20 


3,80;  3,91 

6,99;  7,19 

11,42;11,08 

3,93"  3,98 

7,50;  7,31 

11,62;11,71 

3,73"  3,79 

7,54;  7,86 

10,94;10,98 


3,85 

7,09 

11,25 

3*95 

7,40 

11,66 

3"76 

7,70 

10,96 


Das  Diffosionspcoduct  wurde  durch  Abdampfen  des  Wassers 
von  jedem  Wassergeßtfs  für  sich  erhalten;  das  Resnllat  ist  in 
Grains  ausgedrückt. 

Bei  Verglelchungf  der  Mittel  der  vorliegenden  Versuche 
wird  man  sogleich  bemerken,  daCs  dte  drei  Salze  sich  in  ihrer 
Diffusion  sehr  gleich  sind  ,  namentlich  in  den  Lösungen  von 
geringerem  Gehalt.  Diö  Lösungen  von  2,  4,  6}  und  10  pC. 
Gehalt  ergaben  folgende  KUiel :  « 

9* 
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Kohlensaures  Kali .  • 
Schwefelsaures  Kali  . 
Schwefels.  Ammoniak . 


2 
5,45 
5,52 
5,58 


4 
10,25 
10,57 
10,51 


6f 
16,67 
17,17 
16,79 


10 
24,69 
23,62 
22,20 


2 

3,85 
3,95 
3,76 


4 

7,09 
7,40 
7,70 


61 
11,25 

11,66 

10,96 


Die  diffundirten  Mengen  sind  Tür  die  höhere  Temperatur 
sehr  gleich  bei  den  verschiedenen  Salzen,  mit  Ausnahme  der 
10  Procent  haltigen  Lösungen,  bei  denen  einige  Abweichung 
stattfindet.  Diese  letzte  Thatsache  bestätigt  unsere  Vermuthung, 
dafs  die  Diffusion  von  Salzen  in  verdünnten  Lösungen  am  ge- 
setzmäfsigsten  seyn  werde.  Einige  von  den  bei  niederer 
Temperatur  erhaltenen  Unregelmäfsigkeiten  sind  offenbar  zu- 
fälliger Art. 

Neutrales  chromsaures  und  essigsaures  Kali  wurden  bei 
einer  Temperatur  von  17,2  bis  18^3,  Mittel  17^7  diffundirt. 
Es  ist  diefs  beinahe  dieselbe  Temperatur,  wie  die  höhere  in 
den  vorhergehenden  Versuchen. 


Chromsaures  Kali 


Essigsaures  Kali 


2 

1,0158 

5,79;    6,66;    5,86 

4 

1,0313 

11,10;  11,35, 

;  11,13 

6t 

1,0512 

17,76;  17,72, 

;  17,32 

10 

1,0750 

24,49;  24,92, 

;  24,85 

2 

1,0095 

5,93;    5,75 

;    5,88 

4 

1,0184 

10,55;  10,56; 

10,98 

6| 

1,0306 

16,53;  16,06; 

;  16,84 

10 

1,0447 

24,27;  24,82, 

;  25,46 

Wir  haben  bei  diesen  beiden  Salzen  dieselbe 
einslimmung  in  den  Diffusionsproduclen,  und  zwar 
sich  hier  bis  auf  die  10  Procent  haltige  Lösung. 

1  2  61 

Chromsaures  Kali       5,77        11,19   '    17,60 

^  Essigsaures  Kali         5,85        10,70        16,48 


5,77 
11,19 
17,60 
24,75 

5,85 
10,70 
16,48 
24,85 

nahe  Ueber- 

erslreckt  sie 

10 
24,75 

24,85. 


v&n  FÜissigkeiien* 
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Die  lOprocentige  Lösung  der  beiden  Salze  kommt  nahe 
überein  mit  der  kohlensauren  Kalilösung  derselben  Concenlration^ 
die  24,69  Grs.  lieferte.  Auch  ist  bei  den  Lösungen  von  ge- 
ringerem Salzgehalt  die  Abweichung  von  der  vorhergehenden 
Gruppe  von  Salzen  unbedeutend. 

Ein  anderes  Paar  von  Salzen  wurde  zu  gleicher  Zeit 
bei  zufällig  um  0®,2  von  einander  abweichenden  Temperaturen 
diffundirt  : 


Theile 

Spec. 

Salz  auf 

Gew. 

100 

bei 

Wasser 

15»,5 

2 

1,0129 

4 

1,0252 

2 

1,0139 

4 

1,0273 

Bei  17%2  bis  17%4 


Versuche 


Mittel 


Doppelt  kohlens.  Kali 
Doppelt  Chroms.  Kali 


5,74;  5,77;  5,91 

10,75;  11,16;  11,13 

5,64;  5,73;  5,59 

11,55;  11,54;  11,39 


5,81 
11,01 

5,65 
11,49 


Auch  hier  kommen  sich  die  beiden  Salze  in  der  Diffusion 
sehr  nahe. 

2  4 

Doppelt  kohlensaures  Kali  5,81        11,01 

Doppelt  chromsaures  Kali  5,65        11,49. 

Es  ist  sonderbar,  dafs  Salze  von  so  verschiedener  Consti- 
tution und  so  verschiedenem  Atomgewicht  wie  das  chromsaure 
und  doppelt  kohlensaure  Kali  in  der  Diffusion  gleich  sind.  Das 
doppelt  kohlensaure  Kali  zeigt  eine  grofse  Analogie  mit  dem 
einfach  kohlensauren  Salz,  kommt  aber  noch  mehr  mit  dem 
essigsauren  Salz  überein.  Es  geht  hieraus  klar  hervor,  dafs 
Gleichheit  oder  Aehnlichkeit  in  der  Diffusion  nicht  auf>  isomorphe 
Gruppen  beschränkt  sind. 

Die  salpetersauren  Salze  des  Kalis  und  Ammoniaks  haben 
sich  bereits*  bei  zwei  verschiedenen  Temperaluren  als  gleich 
diffusibel  erwiesen.  Sie  wurden  nochmals  in  denselben  Lö- 
sungsverhältnissen, wie  die  vorhergehenden  Salze  ^  bei  einer 
Temperatur  von  17,2  bis  20^2  diffundirt. 
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I    ,.  ,1 


ThcUe 


Spec. 


Salz  auf  Gewicht 


100 
WaM6r 


bei 
15%5 


Versuche 


Mittel 


Salpetersaures  Kali 

V 

Salpeters.  Ammoniak 


2 

1,0123 

4 

1,0243 

6| 

1,0393 

10 

1,0381 

2 

1,0080 

4 

1,0154 

6| 

1,0256 

10 

1,0375 

7,34; 
13,66; 
22,11; 
32,06; 

7,85; 
14,20; 
23,66; 
34,94; 


7,58 
14,24 
22,94 
32,90 

7,71 
14,79 
23,35 
33,49 


7,49 
14,03 
22,05 
32,50 

7,64 
14,45 
22,22 
34,23 


7,47 
13,97 
22,37 
32,49 

7,73 
14,48 
22,74 
34,22 


Die   Lösung   des  salpetersauren    Ammoniaks    wurde    zur 

Bestimmung  vorsichtig   bei    einer,   48'*   nicht    übersteigenden 

Temperatur  abgedampft,  um  jeden  Verlust  durch  Verflächtigung 

oder  Zersetzung  zu  vermeiden. 

2  4  6|  10 

Salpetersaures  Kali  7,47      13,97      22,37      32,49 

Salpetersaures  Ammoniak    7,73      14,48      22,74      34,22. 
Obgleich  diese  beiden  Salze  sehr  nahe  übereinstimmen,  so 

« 

ist  es  doch  wahrscheinlich,  dafs  weder  die  Diffusion  von  diesen, 
noch  von  anderen  absolut  dieselbe  ist. 

Das  salpetersaure  Ammoniak  zeigt  ein  etwas  grölseres 
DiiTusionsvermögen,  als  das  salpetersaure  Kali;  der  Unterschied 
nimmt  mit  dem  Salzgehalt  zu.  Sie  sind  beide  bedeutend  dißu- 
sibler  als  die  7  vorhergehenden  Salze. 

Vergleichende  Versuche  mit  den  beiden  isomorphen 
Chloriden  des  Kaliums  und  Ammoniums  gaben  folgende  Re- 
sultate : 


vm  FUkti^sitifen. 


13S 


Theile 

Salz 

Spec. 

auf 

Gew. 

100 

bei 

Waiser 

15«,5 

IMi^i 


■■■■■■■«■■■■IP 


i»ü""" 


ttei  19< 


Veraudte      |  MiUel 


Bai  18« 


Veraache     I  Mittel 


Chlor- 
kalium 


Chlor- 
(uumonium 


1,0127 
1,0248 
1,0401 
1,0592 
1,0061 
1,0118 
1,0190 
1,0272 


7,83 
15,22 
24,88 
36,23 

7,10 
14,55 
24,30 
36,53 


7,72 
15,59 
24,64 
37,63 

8,52 
14,64 


7,70 
15,29 
24,87 
36,93 

7,81 
14,60 
24,30 
36,53 


8,03; 
15,21; 
24,83; 

7,loT 
13,91; 
24.12; 


7.89 
14,82 
24,62 

7,24 
14,91 
24,13 


7,96 
15,01 
34,72 

7,17 
14,41 
24,12 


Diese  beiden  Salze  koimnen  sehr  nahe  Uberein  und  stehen 
offenimr  in  Beziehung  zu  den  vorhergehenden,  salpetersauren 
Salzen.  Die  Menge  des  diOundirten  Chlorammoniums  wurde 
durch  Abdampfen  bestimmt ,  was  sehr  lästig  ist  und  wegen  der 
Flüeht^keit  und  Neigung  desselben  zum  Efiloresciren  Fehler  her- 
beiführen mag.  Es  würde  einfacher  und  genauer  seyn ,  diese 
und  andere  Chloride,  zur  Vermeidung  des  Abdampfens,  mittelst 
einer  titrirten  Silberlösung  zu  bestimmen  : 

2  4  6}  10 

Chlorkalium  7,70    15,29    24,87    36,93 

Chlorammonium      7«81    14,60    24,30    36,53. 

Die  diSundirten  Mengen  dieser  beiden  Chloride  stehen  in 

viel  genauerem  Verliältmfs  zu  dem  Gehalt  der  Lösungen,  als 

b^  irgend  einem  der  vorhergehenden  Kalisalze.     So  verhalten 

sich  die  diffundirten  Mengen  der  2  und  lOprocentigen  Lösung 

von  Chlorhalium  wie  7,70 :  36,93;  d.  i.  wie  2  :  9,6  «der  sehr 

nahe  wie  2  :  10.    Cblomatrium  verhält  sich,  wie  wir  gesehen 

haben,  in  dieser  Beziehung  ganz  gleich;  andere  Salze  dagegen 

verlieren  bedeutend  an  Diffusibilität  mit  zunehmeadem  Salzgebalt. 

Es  ist  möglicherweise  eine  Folge  der  KrystaHisations- Anziehung, 

wie  wir  bereits  oben  erwähnten,  die  in  concentrirten  Lösungen 

zur  Wirkung  kommt  und  der  Diffusion  Widersland  leistet. 
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Versuche  mit  chlorsaurem  Kali  wurden  bei  einer  Tempe- 
ratur von  17,2  bis  18^3,  Mittel  17^75  gemacht : 


Theile  Salz 
auf  100 
Wasser 

Spe&Gew. 
bei  15«;5 

Bei  17%75 

Versuche 

Mittel 

Cblorsaures  Kali 

1)              n 

2 
4 

6i 

1,0129 
1,0246 
1,0395 

6,97;    7,54;    7,16 
13,03;  13,64;  13,27 
21,30;  20,29;  20,76 

7,22 
13,31 
20,78 

Die  Lösungen  von  chlorsaurem  Kali  müssen  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  bei  einer  Temperatur  getrocknet 
werden,  die  100®  nicht  übersteigt;  im  anderen  Fall  kann  sich 
eine  beträchtliche  Menge  von  Chlorkalium  bilden.  Von  der 
4procentigen  Lösung  haben  wir  13,27  Grs.  Diffusionsproduct 
und  von  der  entsprechenden  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes 
13,97  Grs.  Letztere  Quantität  wurde  indefs  bei  einer  1^8 
höheren  Temperatur  erhalten,  als  die  vorhergehende.  Es  bleibt 
fraglich^  ob.  nicht  das  chlorsaure  Kali  zu  der  Salpetergruppe 
gehört.  Seine  Diffusion  ist  indefs  durch  irgend  eine  secundäre 
Ursache,  wie  geringere  Löslichkeit  und  schnellere  Erreichung 
des  Sättigungspunctes ,  modiGcirt  worden. 

Es  ist  sicherlich  wahr,  dafs  die  Gleichmäfsigkeit  der  Diffu- 
sion  mit  der  Verdünnung  der  Lösung  zunimmt.  Diefs  erhellt, 
wenn  man  die  Diffusion  der  4procentigen  Lösungen  der  Gruppe 
der  schwefelsauren  Salze  mit  der  der  2procentigen  derselben 
Salze  vergleicht  : 

Kohlensaures  Kali  .  .  . 
Schwefelsaures  Kali  .  . 
Schwefelsaures  Ammoniak 
Essigsaures  Kali  .  .  . 
Doppeltkohlensaures  Kali  . 
Chromsaures  Kali  .  .  . 
•    Doppeltchromsaures  Kali  . 


4 

3 

10,27 

5,45 

10,57 

5,52 

10,51 

5,58 

10,70 

5,85 

11,01 

6,81 

11,19 

5,77 

11,49 

5,65. 
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Während  die  4proGentigfen  Lösungen  von  10,^7  zu  11,49 
Grs.  variiren,  oder  von  100  zu  111,8,  variiren  die  2procentigen 
von  5,46  zu  5,85  Grs.,  oder  von  100  zu  107,3. 

Da  es  sich  erwies,  dafs  von  verdünnten  Lösungen  die 
gröfste  Gleichmäfsigkeit  in  der  Dlflusion  zu  erwarten  sey,  so 
wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  den  vorhergehenden  Salzen 
in  Iprocenliger  Lösung  wiederholt,  unter  Hinzuziehung  von 
essigsaurem  Kali,  das  zur  selben  Klasse  zu  gehören  schiert. 
Die  Versuche  wurden  in  einem  Keller  gemacht,  dessen  Tem- 
peratur beinahe  constant  war,  indem  dieselbe  während  7tägiger 
Dauer  der  Versuche  allmählig  von  15  auf  14^,4  sank.  Von 
jedem  Salz  wurden  8  Gläser  diffundirt  und  der  Inhalt  von  4 
Wassergefäfsen  zugleich  eingedampft. 

Kohlensaures  Kali  gab  10,42  und  10,59  Grs.  DiSusions- 
product,  im  Mittel  10,75  oder  2,69  Tür  eine  Zelle. 

Essigsaures  Kali  lieferte,  nach  Behandlung  des  Diffusions- 
products  mit  Salzsäure  8,30  und  8,04  Grs.  Chlorkalium,  ent- 
sprechend 10,91  und  10,57  Grs.  essigsaurem  Kali,  im  Mittel 
10,74  Grs.  oder  2,68  für  eine  Zelle.  Die  Diffusion  der  Salze 
ist  hiernach  auffallend  gleich  : 

Kohlensaures  Kali  2,63  Grs. 

Schwefelsaures  Kali         2,69    „ 
Essigsaures  Kali  2,68    „ 

Eine  Iprocentige  Lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali 
gab  11,28  und  11,35  Grs.,  Mittel  11,31  Grs.  oder  2,83  Grs. 
für  eine  Zelle.  Es  wurde  in  dem  diffundirten  Salz  ein  nicht 
unbedeutender  Gehalt  an  grünem  Chromoxyd  wahrgenommen. 
Die  zersetzende  Wirkung  der  Diffusion  scheint  in  der  That  sehr 
YiexX  zu  gehen. 

Das  doppeltkohlensaure  Kali  gab  8,83  und  8,35  Grs.  Chlor- 
kalium, entsprechend  11,25  und  11,21  Grs.  doppeltkohlensaurem 
Kali,  im  Mittel  11,23  Grs.  oder  2,81  Grs.  für  eine  Zelle. 
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Das  dq^eltcbromsaure  KaH  gab  11,54  und  11.49  Grs*  dif- 
fiuidiftes  Salz,  im  Mittel  11,51  Grs.  oder  2,88  Grs.  für  eine 
Zelle.  Diese  letzten  drei  Salze  gaben  alle  ein  gröfseres  Difiu- 
sionsproduct,  als  die  vorhergehenden  drei,  während  sie  unter 
sich  sehr  gut  übereinstimmen.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  dieser 
üeberschufs  durch  eine  theilweise  Zersetzung  während  der  Dif- 
fusion verursacht  wird,  die  von  solcher  Art  seyn  kann,  dafs  sie 
die  wirkliche  oder  scheinbare  Diffusion  bei  jedem  derselben  ver- 
gröfsert,  oder  ob  er  einen  eigentfaümlichen  Charakter  dieser 
kleinen  Gruppe  andeutet,  zu  der,  wie  man  später  sehen  wird, 
Ferridcyankalium  gezählt  werden  mufs,  während  das  Ferrocyan- 
kaliom  zu  d^  anderen  Gruppe  gehört  : 

Chromsaures  Kali  .    .    .        2,83  Grs. 
Doppeltkohlensaures  Kali        2,81     ,, 
Doppeltchromsaures  Kali        2,88    ,» 

Die  Abweichung  von  zwei  so  sehr  isomorphen  Salzen,  wie 
schwefelsaures  und  chromsaures  Kali  in  dem  Verhältnifs  von 
100  :  105,2  ist  gewifs  merkwürdig,  es  sey  denn,  dafs  sie  einer 
geriag^n  Zersetzung  des  letzteren  zuzuschreiben  ist. 

Ferro^  und  Ferridcyankalium. 

Von  diesen  beiden  Salzen  wurde  Uots  eine  Iprocentige 
Lösung  diffundirt.  Die  Versuchsdauer  war  wie  gewöhnlich  7 
Tage;  die  mittlere  Temperatur  12^5.  Beim  Abdampfen  des 
Inhalts  der  Wasserbehälter  wurden  beide  Salze  theilweise  zer- 
sjetzt,  so  dafs  es  xiothwendig  war,  die  Menge  des  Diffusions- 
products  durch  eiae  Kalibestimmung  zu  ermitteln.  Acht  Zellea 
wurden  für  das  eine  Salz  gebraucht,  sechs  für  das  andere;  zur 
Bestimmung  des  Diffusionsproducts  wurde  der  Inhalt  von  zwei 
Wassergefafsen  vereinigt. 

Das  Diffusionsproduct  von  Ferrocyankalium  betrug  5,02^ 
5,22,  5,02  und  5,2  Grs.  wasserfreies  Salz;  im  Mittel  5,12  Grs. 
oder  für  eine  Zelle  2,56  Grs. 
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Dm  Diflusioiisproduot  von  Ferridcyankalium  war  5^54,  5^. 
und  5,36  Grs.,  im  Htttel  5,51  Gr£.  ader  für  e«ne  Zelle  2,75  Grs. 

Drei  Zellen  mit  einer  schwefdsanren  Kalilösong  von  glei- 
chem Gehalt,  die  7  Tage  lang  bei  einer  0^5  raedrigercn  Tem«* 
peralur  diffandirlen ,  gaben  2,56 ,  2,53  und  2,62  Grs. ,  im  Mittd 
Tür  eine  Zelle  2,57  Grs.,  eine  Zahl,  welche  der  für  Ferrocyan- 
kalium  beinahe  gleichkommt.  Ferridcyankalium  ist  dagegen  deut^ 
lieh  diffusibler,  im  Verbältnifs  von  107,6  zu  100  und  stellt  sich 
mit  dem  doppeltkohlensauren  und  doppeltchromsauren  Kali  in 
eine  Reibe.  Ferridcyankalium  ist  wiederum  ein  Salz,  welches' 
wahrscheinlich,  wie  die  bereits  betrachteten  Salze,  eine  geringe. 
Zersetzung  erleidet 

Schwefelsaures  Kali     2,57  Grs.  bei  12<» 
Ferrocyankalium    .      2,56    „      „    12^5 
Ferridcyankalium    .     2,57    ,      „    12^5. 

Es  mögen  nun  die  Salze  von  der  Klasse  des  Salpeters  in 
derselben  Weise  verglichen  werden.  Ich  füge  eine  dritte  Reihe, 
von  Resultaten,  die  ich  mit  ^iner  Iprocentigen  Lösang  erhalten 
habe,  den  vorigeii  hinzu.  Die  Temperatur  bei  dieser  nenen 
Versuchsreihe  war  18^  Es  wurden  von  jedem  Salz  6  GUser 
difundirt  und  der  Inhalt  von  je  zweien  zusammen  abgedampft. 
Diefs  doppelte  Diffnsionsproduct  ist  in  der  folgenden  Tabelle 
durch  2  dividirt  : 

4 

Salpetersaures  Kali    •    .      13,97 

Salpetersaures  Ammoniak  14,48 

Chlorkalium 15,01 

Chlorammonium     .    .    .  14,41 

Chtorsaures  Kali    .    .    .  13,31 

Mittel 14,23 

Es  ist  interessant  »i  bemerken,  wie  das  chlorsaure  Kali  in 
d^  verdünnteren  Lösungen  an  Diffusibilität  zunimmt  und  sich 
dem,  seiner  Klasse  zukommenden  Hafse  nähert.   Die  Diffusions- 


2 

1 

7,47 

3,72 

7^7 

3,75 

7,70 

3,88 

7,81 

3,89 

7,22 

3,66 

7,58 

3,78. 
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producte  sämmtlicher  Salze  stimmen  oflenbar  bei  den  2procen- 
tigen  Lösungen  besser  überein,  als  bei  den  4procentigen,  bei  den 
Iprocentigen  wiederum  besser,  als  bei  den  2procenligen.  Der 
kleinste  und  gröfste  Werth  für  die  Iprocentige  Lösung  ist  3,66 
Grs.  chlorsaut'es  Kali  and  3,89  Grs.  Chlorammonium,  im  Ver- 
hältnifs  von  i  :  1,0628.  Wir  haben  hier  eine  Annäherung  zur 
Gleichheit  in  der  Diffusion,  die  eben  so  grofs  ist^  wie  in  den 
Resultaten  der  experimentellen  Bestimmung  der  spec.  Wärme 
von  verschiedenen  Körpern,  die  zu  einer  Klasse  gehören.  Be- 
kanntlich weichen  die  spec.  Wärmen  von  den  metallischen  Ele- 
menten von  38  zu  42  ab. 

Die  Kalisalze  scheinen  hiernach  in  2  Gruppen  von  ziemlich 
gleichem,  wenn  nicht  demselben  Diffusionsvermögen  zu  zer- 
fallen. 

Welche  Beziehung  exislirt  zwischen  diesen  beiden  Gruppen? 

Die  Diffusion  der  4procenligen  Lösungen  von  kohlensaurem 
und  salpetersaurem  Kali  wurde  bei  einer  Temperatur  wiederholt, 
die  während  der  siebentägigen  Yersuchsdauer  allmählig  von 
17,1  auf  18^2  stieg.  Das  Diffusionsproduct  des  kohlensauren 
Kali's  betrug  in  3  Versuchen  10,31,  10,05  und  10,44,  im  Mittel 
10,27  Grs.,  vom  salpetersauren  Kali  13,98,  13,86  und  13,60, 
im  Mittel  13,81  Grs.  Es  diffundirten  demnach  in  derselben 
Zeit  vom  : 

kohlensauren  Kali  10,27 1 

salpetersauren  Kali  13,81 1,3447. 

Diese  Zahlen  sind  fast  dieselben,  wie  die  früher  erhaltenen  : 
kohlensaures  Kali  10,25,  salpetersaures  Kali  13,97  Grs. 

Indefs  können  die  so  erhaltenen  Zahlen  nicht  gut  mit  ein- 
ander verglichen  werden,  indem  dieselben  von  der  abnehmenden 
Progression  abhängig  sind,  in   welcher  die  Diffusion  stattfindet. 

Bei  Unterbrechung  der  Versuche  von  2  zu  2  Tagen ,  wie 
oben  bei  den  Kochsalzlösungen,  ergab  sich  der  Fortschritt  der 
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Diffusion  bei  einer  4procentigen  Lösung  und  einer  mittleren 
Temperatur  von  18^,9  G.  folgendermafsen  : 

Es  diffundirten  in  den  ersten   2  Tagen      4>54  Grs. 
9>  n  ii     fi    zweiten  2  Tagen     4,13    » 

r>  fi  T    y^    dritten  2  Tagen      4,06    » 

9»  9  »1    vierten  2  Tagen      3,18    » 

15,91  Grs. 

Der  Hangel  an  Gleichmäfsigkeit  in  der  Progression  rührt 
ohne  Zweifel  hauptsächlich  von  der  geometrischen  Unregel- 
mäfsigkeit  in  ^  der  Form  des  oberen  Theils  der  Solutionsflasche 
her.  Ein  grader  Cylinder  möchte  wohl  eine  gleichmäfsigere 
Progression  geben,  würde  aber  die  Schwierigkeiten  der  Mani« 
pulation  bedeutend  vergröfsern. 

Die  Diffusion  des  kohlensauren  Kali*s  wird  ohne  Zweifel 
auch  einer  abnehmenden  Progression  folgen ;  nur  mit  dem  Unter- 
schied, dafs  es  in  dieser  Progression  wegen  seiner  geringeren 
Diffusibilität  nicht  so  weit  kommt,  als  das  salpetersaure  Kali.  Es 
wird  defshalb  bei  den  Ttägigen  Versuchen  die  DiiTusion  des  kohlen- 
sauren Kali's  verhältnifsmäfsig  zu  grofs  gefunden  werden  und  da- 
durch die  Differenz  zwischen  den  beiden  Salzen  zu  klein  ausfallen« 

Der  einzige  Weg,  auf  welchem  vergleichende  Bestimmungen 
der  Diffusion  zweier  Salze  ohne  die  erwähnte  Fehlerquelle  ge- 
macht werden  können ,  ist ,  dafs  man  die  beiden  Salze  so  lange 
difliindiren  läfst,  bis  sie  denselben  Punkt  jener  Progression  er- 
reicht haben,  d.  h.  bis  sie  ein  gleiches  Diffusionsproduct  gelie- 
fert haben  und  nun  die  dazu  gebrauchten  Zeiten  bestimmt  Diese 
Methode  ist  um  so  nothwendiger,  als  sich  auf  die  beobachtete 
Progression  der  Diffusion  keine  Rechnung  anwenden  läfst. 

In  Betracht  der  Analogie  zwischen  der  Diffusion  von  Flüs- 
sigkeiten und  der  von  Gasen  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dafs 
die  Zeiten  für  gleiche  Diffusionsmengen  von  Salzlösungen  in 
einem  einfachen  Zahlenverhältnifs  stehen ,  indem  bekanntlich  die 
Zeiten,  in  welchen  gleiche  Mengen  von  Gasen  diffundiren,  sich 
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wie  die  Oaadr&lwurzeki  ihrer  spec.  Gewichte  verhalten.  Die 
Zeiten  z.  B. ,  in  welchen  gleiche  Mengen  von  Sauerstoff  und 
leichtes  KohlenwasserstoiTgas  diffundiren,  ve^haIten  sich  wie 
1,4142  :  1,  d.  i.  wie  die  Quadratwurzeln  von  2  und  1,  welche 
Zahlen  das  Verhällnirs  der  spec.  Gewichte  der  beiden  Gase 
ausdrücken.  Es  ist  daher  zu  erwarten,  dafs  nicht  die  Zeiten 
gleicher  Diffusion  selbst,  sondern  die  Quadrate  derselben  ein- 
fache Zahienverhältnisse  liefern  werden. 

Wahrend  eine  4procentige  Lösung  von  salpetersaurem  Kali 
wie  früher  7  Tage  lang  difl\indirte,  wurde  einer  kohlensauren 
Kalilösung  von  derselben  Concentration  gestattet,  9,90  Tage 
lang  zu  diffundiren.  Diese  beiden  Zeiten  verhalten  sich  wie 
1  :  1,4142,  d.  h.  wie  die  Quadratwurzeki  von  1  und  2. 

Das  Resultat  war  folgendes  : 
Salpetersaures  Kali  in  7  Tagen  bei  17,8<>  C.  13,81  Grs.  -^  100 
Kohlensaures  Kali  in  9,9  Tagen  bei  17,9^  C.  13,92    „    —  100,8. 

Die  Zahl  13,81  für  das  salpetersaure  Kali  ist  das  Mittel  voA 
den  3  Versuchen ,  die  bereits  oben  angegeben  sind.  Beim  koh- 
lensauren Kali  gaben  3  Versuche  die  Zahlen.  14,00,  13,97  %und 
13,78.  Die  Differenz  der  Mittel  beträgt  bei  den  beiden  Salzen 
blofs  0,11  Grs.  Die  Resultate  stimmen  so  gut,  als  man  es  von 
der  Besthnmungsmethode  nur  erwarten  kann;  7  und  9,90  mögen 
defshalb  als  die  für  salpetersaures  und  kohlensaures  Kali  ermit- 
telten Zeiten  gleicher  Diffusion  betrachtet  werden.  Die  Zeiten 
gleicher  Diffusion  für  salpetersaures  und  kohlensaures  Kali  stehen 
demnach  in  dem  Verhältnifs  der  Quadratwurzeln  von  1  und  2: 

Dafs  sich  solche  Beziehungen,  auf  die  die  gasförmige  Diffusion 
hinwies,  herausstellen  würden,  war  zu  vermuthen.  Die  Erklärung' 
liegt  darin,  dafs  die  beiden  Salze  in  der  Lösung  verschiedene 
Dichtigkeit  besitzen.  Wenn  die  Dichtigkeit  des  Salpeters  gleich  1 
ist,  so  ist  die  des  kohlensauren  Salzes  2.  Wir  werden  auf 
diese  Weise  dahin  geführt,  den  Salzen  bestimmte  Lösungsdich- 
tigkeiten zuzuschreiben.      Die   beiden  eben   betrachteten  Salze 
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fiteben  in  derselben  Bezieimng  za  einander ,  wie  leicH^s  Koh« 
lenwasserstoffgas^von  dem  spec.  Gewicht  1  and  Sauerstoff  von 
dem  spec.  Gew.  2.  Die  Parallele  würde  vollkommen  werden, 
wenn  man  annähme,  das  2u  diiTundirende  Volam  Sauerstoff 
würde  vorher  mit  100  Volumen  Luft  (oder  einem  anderen  Gasj 
vermischt  9  während  die  3  Volumen  Kohlenwasserstoff  ebenfalls 
mit  100  Volum  Luft  verdünnt  worden  wären.  Die  verdünnende 
Luft  würde  in  diesem  Falle  das  Wasser  darstellen,  in  welchem 
die  zu  diffundirenden  Salze  gelöst  werden.  Angenommen,  die 
Zeit,  in  welcher  eine  gewisse  Quantität  Kohlenwasserstoff  aus 
dem  1  pC.  haltenden  Gerafs  austritt,  wäre  1  (die  Quadratwurzel 
des  spec.  Gew.  1),  so  würde  die  Zeit,  in  welcher  eine  gleiche 
Quantität  Sauerstoff  aus  einem  gleichen  Geiafs  mit  einer  1  pC- 
Lösung  diffundiren  würde,  1,4142  (die  Quadratwurzel  des  spec. 
Gew.  2)  seyn. 

Eine  Lösung  von  4  Theilen  schwefelsaurem  Kali  in  100 
Wasser  wurde  zu  gleicher  Zeit  mit  der  letzten  kohlensauren 
Kalilösnng  und  unter  denselben  Umständen,  wie  diese,  diffun- 
dnrt.  Die  Diffusionsproducte  von  3  Versuchen  waren  14,46,  14^21 
und  14,53  Grs. ,  im  Mittel  14,40  Grs.  Diefs  ist  in  dem  Ver-* 
hältnifs  von  104,27  schwefelsaurem  Kali  zu  100  salpetersanrem 
Salz,  so  dafs  die  Gleichheit  der  Diflusion  mit  dem  salpetersauren 
Kali  in  den  gewählten  Zeiten  für  das  schwefelsaure  Salz  annä- 
hernder ist,  als  für  das  kohlensaui*e. 

Die  Diffusion  wurde  mit  2  pC.  haltenden  Lösungen  von 
salpetersaurem  und  kohlensaurem  Kali  bei  einer  beinahe  5^5 
niedrigeren  Temperatur  wiederholt.  Die  TeiAperatur  der  Lö- 
sungen war  etwas  wechselnd;  sie  schwankte  von  13^3  bis  zu 
11^2  für  die  erste,  siebentägige  Periode,  von  13^3  bis  zu 
10S26  für  die  Periode  von  9,9  Tagen,  und  von  12»,8  zu  10«>,26 
flir  eine  zweite  Periode  von  7  Tagen.  Die  Temperatur  der 
äufseren  Atmosphäre  war  in  derselben  Zeit  um  mehr  als  11^ 
gefallen.  Von  jeder  Lösung  wurden  6  Gläser  diffundirt  und  der 
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Inhalt  von  je  zweien  zusammen  abgedampft;  die  Zahlen  drücken 
daher  sämmtlich  doppelte  Quantität  aus.  B<m  einer  mittleren 
Temperatur  von  13^,4  lieferte  das  salpetersaure  Kali  in  7  Tagen 
12,60  und  12,13  Grs.,  im  Mittel  12,36  Grs. 

Bei  einer  mittleren  Temperatur  von  H**,3  gab  das  salpeter- 
saure Kali  in  7  Tagen  11,85,  12,4Q  und  11,95  Grs.,  Mitlei 
12,06  Grs. 

Das  kohlensaure  Kali  gab  in  9,90  Tagen  bei  einer  mittleren 
Temperatur  von  11^8,  12,79,  12,40  und  12,i2  Grs.,  Mittel 
12,40  Grs. 

Die  Resultate  sind  : 

Salpetersaures  Kali  in  7  Tagen,  bei  13^4    12,36  Grs. 
Kohlensaures  Kali  in  9,9  Tagen,  bei  ll®,«    12,40    » 
Salpetersaures  Kali  in  7  Tagen,   bei  11^3    12,06    » 

Da  die  Temperatur  bei  dem  salpetersauren  Salz  im  ersten 
Versuch  0^,4  über  der  des  kohlensauren  Salzes  und  im  zweiten 
Versuch  beinahe  ebensoviel  unter  jener  Temperatur  ist,  so 
können  wir  annehmen,  dafs  das  mittlere  Resultat  der  beiden 
Versuche  mit  dem  salpetersaurem  Salz  der  Temperatur  des 
kohlensauren  entspricht.  Wir  hätten  denn  bei  11^,8  : 
Salpetersaures  Kali  in  7  Tagen  12,22  Grs.  ...  100 
Kohlensaures  Kali  in  9,9  Tagen  12,40    «...    101,47. 

Der  Unterschied  in  der  Diffusibilität  beträgt  bei  den  beiden 
Salzen  bloEs  1^  pC. 

Die  letzten  Versuche  leiten  demnach  zu  demselben  SchluTs, 
wie  die  früheren,  obgleich  die  Umstände,  unter  welchen  sie 
angestellt  wurden  für  den  Erfolg  ungewöhnlich  ungünstig 
waren. 

Es  wurden  Iprocentige  Lösungen  von  salpetersaurem  und 
schwefelsaurem  Kali,  jedes  Salz  aus  8  Solutionsgläsern,  der 
Diffusion  unterworfen.  Die  Versuchsdauer  wurde  vergröfsert, 
aber  dasselbe  Verhältnifs  von  1  :  1,4142  beibehalten.  Der 
Inhalt  der  Zellen  zeigte  während  der  ganzen  Periode  der  Beob- 
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achtung  einis  Temperatur ,  die  zwischen  5  und  3^,7  sehwankte. 
Das  schwefelsaure  Kali  wurde  an  die  Stelle  des  kohlensauren 
genommen  9  weil  ersteres  von  diesen  beiden  gleich  diffusibelen 
Salzen  in  früheren  Versuchen  mit  4procentigen  Lösungen  am 
wenigsten  Uebereinstimmung  mit  dem  salpetersauren  Kali  ge- 
zeigt hatte  und  defshalb  den  strengsten  Beweis  für  die  fragliche 
Beziehung  liefern  mulste. 

Für  das  salpetersaure  Kali  betrug  das  Diflusionsproduct 
von  je  zwei  Zellen  zusammen,  bei  einer  mittleren  Temperatur 
von  4^2,  während  9  Tagen,  6,97,  6,93,  6,77  und  6,64  Grs.; 
im  Mittel  6,83  Grs. 

Für  das  schwefelsaure  Kali  war  das  Dißusionsproduct  bei 
derselben  Temperatur,  während  12,728  Tagen  ^12  Tage,  17 
Stunden  und  28  Minuten),  ebenfalls  von  je  zwei  Zellen  zu- 
sammmen,  7,05,  6,93,  7,28  und  6,90  Grs.;  im  Mittel  7,04  Grs. 

Die  durchschnittlichen  Resultate  sind  : 
Salpetersaures  Kali  in  9  Tagen,  bei  4<>,2  6,83  Grs.  ...  100 
Schwefels.  Kali  in  12,728  Tagen,  bei  4^2  7,04  »     ...  103,07 

Zu  gleicher  Zeit  mit  den  vorhergehenden  Versuchen  wur- 
den ganz  unter  denselben  Temperatur-  und  Zeitverhällnissen 
2procentige  Lösungen  diffundirt. 

Das  Diifusionsproduct  des  salpetersauren  Kalis  betrug  wäh- 
rend 9  Tagen,  bei  einer  mittleren  Temperatur  von  4^,2  7,03, 
6,63,  6,83  und  6,83  Grs.  Tür  eine  Zelle,  d.  i.  ebensoviel  wie 
die  Iprocentige  Lösung  für  zwei  Zellen. 

Das  DifTusionsproduct  Tür  das  schwefelsaure  Kali  während 
12,728  Tagen  war  6,84  und  6,80  Grs.,  im  Mittel  6,82  Grs.  Tür 
eine  Zelle.  Diese  Zahlen  stimmen  beinahe  vollkommen  mit  der 
Zahl  für  das  salpetersaure  Salz. 

Salpetersaures  Kali,    6,83  Grs.  ...    100 
Schwefelsaures  Kali,    6,82    »    ...      99,85. 

Die  Existenz  der  fraglichen  Beziehung  wurde  noch  auf 
eine  andere  Weise  strenge  geprüft.    Indem  dasselbe  Verhältnifs 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXYII.  Bd.  2.  Heft.  10 
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der  Zeiten  beibehalten  wurde,  wurde  in  3  Versuchsreihen  die 
absolute  Dauer  entsprechend  den  Zahlen  1,  2  und  3  verändert. 

Die  Versuche  wurden  in  dem  Keller,  bei  einer  die  Ge- 
nauigkeit der  Beobachtung  begünstigenden,  sich  gleichbleibenden 
Temperatur  gemacht.  Es  wurden  stets  zur  selben  Zeit  8  Zellen 
von  der  Iprocentigen  Lösung  eines  jeden  Salzes  diffondirt. 

Salpetersaures  Kali  gab  in  3,5  Tagen  bei  8^4  in  2  Zelten 
3,55,  3,63,  3,33  und  3,51  Grs.;  im  Mittel  3,50  Grs. 

Schwefelsaures  Kali  gab  bei  derselben  Temperatur  in  4,95 
Tagen  für  zwei  Zellen  3,54,  3,31,  3,51  und  3,63  Grs.;  im 
Mittel  3,50  prs.,  d.  i.  genau  dieselbe  Zahl,  wie  für  das  Salpe- 
tersäure Kali. 

Salpetersaures  Kali,  7  Tage  lang  bei  9<^,2,  gab  6,1,  6,3, 
5,9  und  5,92  Grs.;  im  Mittel  6,04  Grs. 

Schwefelsaures  Kali,  9,9  Tage  lang  bei  9<>,4,  lieferte  6,13, 
5,92,  6,18  und  6,59  Grs.,  im  Mittel  6,20  Grs.,  oder,  den 
letzten  Versuch  ausschliefsend ,  6,06  Grs.  im  Mittel. 

Chromsaures  Kali  für  dieselbe  Zeit  und  bei  derselben  Tem- 
peratur diffandirt  gab  6,19,  6,18,  6,40  und  6,38  Grs.,  im  Mittel 
für  zwei  Zellen  6,29  Grs.  Das  diffundirte  chromsaufe  Salz  liefs 
keine  Anzeichen  einer  Zersetzung  wahrnehmen. 

Salpetersaures  Kali,  während  10,5  Tagen  bei  8®,8  diffun- 
dirt ,  gab  8,36 ,  8,95 ,  8,82  und  8,84  Grs. ,  im  Mittel  8,74  Grs. 

Schwefelsaures  Kali,  während  14,85  Tagen  bei  9^,2  dif- 
fundirt,  lieferte  8,99,  8,94,  8,66  und  8,56  Grs.,  im  Mittel 
8,79  Grs. 

Die  mittleren  Resultate  der  3  Versuchsreihen  sind  : 

3,5  und  4,95  Tage  (Salpeters.  Kali,  beiSM,  3,50Grs.  -  tOO 
^  '         ^  ISchwefels.  „      „  8®,4, 3,50  „     — 100 

fSalpcters.   „      „  9^2,6,04  „    —100 
7  und   9,9    Tagei  Schwefels.  „      ,^9^,4,6,20  „    —102,65 

^Chroms.      „      „  9^,4, 6,29,     —104,14. 

4A  t      A  ÄAQt^rr      /Salpeters.    „       „  8^,8,8,74  „     —100 
10,5  und  14,85  Tage(s^h\vefels.  ;;      l  9o;2;8,79  l    -100,67. 
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Der  tberein^imnieiide  Beweis  ilieder  3  Varsacha^eibeii  tf 
ganz  enlsoheidend  2»  Gunsten  des  vermutheteii  Verhältiiiflisefl 
▼Oft  1,4442  Ewis«hen  den  Zeilen  gleieher  DliffiisioH  fer  das  ssd- 
petersaure  and  schwef^aure  Ksli^  und  folglkt  lur  die  iswei 
Ciassen  von  Kalisalzen,  deren  Typen  die  beiden  genunttleli  Stttee 
siAd.  Dteselbeii  Versuche  dieten  sugiekh  daeu,  die  Gleichheit 
in  der  Progression  ^  Diflusion  von  ungldcfa  ^UATuaibfillen  ,Safa:en 
.2«  Eeigen.  loh  werde  bei  den  Sodastilzen  nechmal  auf  die 
Relation  zwischen  den  sa^tersauren  und  ^chwefeisaurea  Salze« 
eurHcfkkominen. 

Kalihydrat. 

Von  ekiorlösiMg  von  1  ThI.  reiaem,  gesokmobenei  Kaii- 
%drftl  in  WO  iWn.  Wasser  wurden  in  einem  Kel|<er  wüurend 
7  Tagen,  bei  einer  Temperatur,  die  blofs  swische«  $15  tund  14^5 
schwankte,  8  Zellen  diffundirt.  Das  fiesammtproduct  von  4 
Zellen,  das  zugleich  eingedampft  wurde,  heimg  17,57  Grs.  und 
17,19  Grs.  Kalihydral,  im  Mittel  i7,36  Grs.  oder  4,345  Grs. 
f»r  eine  Z0Ue.  Die  Menge  des  ICalihfdKsils  wurde  durch  ISixi* 
daanpfen  mit  Salzalsre  als  Chlorkalium  bestimmi.  ßäs  Uüfliiaiovis- 
firodiict  von  sebwefeisaui^em  KaK  während  7  Tagen  bei  14^y7 
war,  wie  früher  angegeben  worden  ist,  10,75  Grs.  Tür  4  KcUf», 
4Mler  2,64  Grs.  Tür  eiae  Zelle.  Es  geht  hiofaus  »hervor,  dafs 
.das  iKalihydrat  bedeutend  ««yffuailheier ,  als  sobwefelaaures  Kalt  i« 
derselben  7tägigen  Periode  ist,  in  den  «VerhäUnifs  nfilmUoh  wie 
4,845  zo  3,64.  Ein  solches  fieenltal  entspricht  4m  ZeikNi  glei- 
cher Diffusion  für  diese  beiden  Sabstanzen^  die  sieh  wiie  i  ^p 
£  vei^httlten« 

Eine  Ipro^eniige  Losung  von  reinem,  g^schraoiBenQfi  Kati^ 
hydpftt  ward«  aius  4  2elleri  4,95  Tage  Uiig  bei  einer  jniUlara» 
Xempefatur  yon  18^  Ali  gkicher  Zeil  mit  eiher  Ipmüeetitigicd 
Lösung  von  salpetersaurem  Kali  diffundirt.  Die  Diffu^iOii  A^ 
letzleren  währte  7  Tage   lang,    bei  einer  um  0^5  niedrigeren 

10* 
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Tenaperatar.  Die  Menge  Ton  diffundirtem  Kalihydrat  ist ,  wie 
früher,  aus  der  Menge  von  Chlorkaliom  berechnet  worden,  die 
es  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  lieferte.  Es  diffundirte  aus 
zwei  Zellen  5,97  und  6,28  Grs.  Kalihydrat,  im  Mittel  6^12  Grs. 
oder  3,06  für  eine  Zelle. 

Salpetersaures  Kali  diffundirte  aus  2  Zellen  6,22  und  6,93 
Grs.,  im  Mittel  6,23  Grs.  oder  3,11  Grs.  für  eine  Zelle.  Setzt 
man  die  Menge  von  diffundirtem  salpetersauren  Kali  gleich  100, 
so  ist  die  Menge  des  Kalihydrats  98,2;  Zahlen,  welche  hinläng- 
lich übereinstimmen.  Die  Zeiten  verhielten  sich  aber,  wie  1 
zu  1,4142;  ihre  Quadrate  wie  1  zu  2.  So  weit  uns  die  vor- 
hergehende Versuchsreihe  mit  Kalihydrat  zu  Schlüssen  berech- 
tigt, haben  wir  demnach  für  die  Salze  des  Kali's  eine  enge 
Annäherung  zu  der  folgenden  einfachen  Reihe  der  Quadrate 
gleicher  Difiusionszeiten  : 

Kalihydrat      ...        1 
Salpetersaures  Kali         2 
Schwefelsaures  Kali        4. 
Das  Kalihydrat  wurde  noch,  zugleich  mit  dem  salpetersauren 
und  schwefelsauren  Kali,  bei  der   niedrigeren  Temperatur  4^,2 
während  6,364  Tagen  (6  Tage,  8  Stunden,  44  Minuten)  dif- 
fondirt. 

Die  Iprocentige  Lösung  von  Kalihydrat  gab  in  8  Zellen, 
von  denen  je  2  zusammen  eingedampft  wuirden,  6,93,  6,93, 
6,93  und  6,89  Grs.,  im  Mittel  6,92  Grs. 

Die  2procentige  Lösung  lieferte  in  3  Zellen  6,77,  6,49  und 
7,10  Grs.,  im  Mittel  6,79  Grs. 

Die  Diffusion  von  salpetersaurem  Kali  während  9  Tagen 
bei  derselben  Temperatur  war,  wie  früher  angeführt,  beinahe 
dieselbe ,  nämlich  6,83  Grs.  für  die  1  und  2procentige  Lösung. 
Die  Zeiten  verhielten  sich  bei  den  beiden  Salzen  wie  1  za 
1,4142. 
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Die  Diffusion  des  Kalihydrats  drückt  sich  demnach,  mit 
Bezug  auf  das  salpetersaure  Kali,  flir  die  gewählten  Zeiten  fol- 
gendermafsen  aus  : 

Salpetersaures  Eali^  1  und  2  pC.  Lösung    100 

Kalihydrat,  1  pC.  Losung      101^3 

Kalihydrat,  2  pC.  Lösung 99,4. 

Diese ,  bei  niederer  Temperatur  ausgeführten  Versuche  stimmen 
demnach  mit  den  bei  höherer  Temperatur  erhaltenen  Resultaten 
darm  überein,  dafs  die  Zeiten  gleicher  Diffusion  für  die  beiden 
Substanzen  richtig  gewählt  worden  sind. 


Diffusion  von  Natronsalzen. 

Die  einzigen  Natronsalze ,  die  ich  bis  jetzt  Gelegenheit  ge- 
habt habe  unter  hinreichend  wechselnden  Umständen  der  Dif-' 
fusion  zu  unterwerfen,  sind  das  kohlensaure  und  schwefelsaure 
Salz.  Diese  beiden  Salze  zeigen  gleiches  Diffusionsvermögen, 
weichen  indessen  in  den  Lösungen  von  gröfserem  Salzgehalt 
bedeutender  von  einander  ab,  als  die  entsprechenden  Kalisalze. 
Es  ist  die  Frage,  ob  diese  vermehrte  Abweichung  nicht  der 
geringeren  Löslichkeit  der  Natronsalze  und  der  damit  zusam- 
menhängenden geringeren  Entfernung  vom  Sättigungspuncte  in 
den  concentrirteren  Lösungen  zuzuschreiben  ist. 


Speo. 
Gew. 

Bei  17»,7 

Bei  3',! 

Versuche         |  Mittel 

Versuche     |  Mitte 

Kohlens.  Natron    .    . 
Schwefels.  Natron 

.    2 
.    4 

.    .    6| 
.    .  10 
.    .    2 
.     .    4 

.    .    6§ 
.  10 

1,0202 
1,0405 

1,0658 
1,0957 
1,0179 
1,0352 

1,0578 
1,0647 

4,15;    4,06;    4,21 
7,96}    7,70;    7,68 

12,16;  12,06;  12,45 

17,13;  16,53;  17,00 

4,35;    4,82;    4,25 

8,14;    8,10;    8,28 

18,26;  18,63;  18,61 
18,71;  19,78;  18,91 

4,14 
7,78 

12,22 

16,88 

4,31 

8,17 

13,50 
19,14 

2,78;  2,62;  2,73 
6,81 ;  4,94  ;  5,35 

8,50 ;  8,45  ;  8,05 

2,96;  8,03;  3,09 
5,68;  5,64;  5,42 

8,77;  8,84 

2,71 
5,20 

8,83 

8^ 
5,56 

8,80 

Das  Thermometer  schwankte  während  der  ganzen  Versuchs- 
zeit von  18  zu  18^3  und  von  letzterem  Punct  wieder  zu  17% 
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M  dali  die  mitlier«  Temperatur  t9^7  war.      Bei  d#r  zweiten 

Vetsnohsrvibo ,  bei  künatliob  erntedrigleF  Teinperatur^  war  ia^* 

selbe  den  ersten  Ta^  5<^,5 ,  den  zweiten  3^3 ,  A?»  dritten  2^,7 

und  beständig  während  der  itf)rigen  ZßH;  im  Mittel  3^i. 

Die  minieren  Resultate  für  17^7  $ind  : 

2         4         6j  10 

Kohlensaures  Natron  4,14    7,78    12,22    16,88 

Schwefelsaures  Natron        4,31    8,17    13,50    19,14. 

Eine  andere  Versuchsreihe  mit  Iprocentigen  Lösungen  dersel- 
ben Salze  wurde  bei  einer  miltleren  Temperatur  von  18^,2  gemacht. 
Es  wurden  von  jeder  Lösung  6  Zellen  dilTundirt  und  das  DifTu- 
sionsproduct  von  je  zweien  zusammen  abgedampft,  so  dafs  die 
angegebenen  Mengen  doppelt  sind. 

Das  Diffusioftsproduct  vom  schwefelsauren  Natron  war  in 
8  Versuchen*4,77,  4,75  und  4,80  Grs-,  Mittel  4,77  Grs.  Da« 
DiHiisionspfoduct  vom  koWensauren  Natron  war  rn  3  Versuchen 
4,61 ,  4,68  rnid  4,67  Grs. ,  Mittel  4,65  Grs.  Der  Unterschied 
zwischen  dem  schwefelsauren  und  kohlensauren  Salz  beträgt 
0,12  Grs.;  er  ist  geringer  für  das  gegenwärtige  Sateverhältnift 
ton  I  pC,  als  für  die  2procenUge  Lösung,  so  dafis  die  Diflu- 
sien  der  beiden  Salze  in  recht  verdünnten  Lösungen  gane  die-* 
selbe  wer<fien  mag.  Die  miltleren  DiiRisionspreducte  flir  eine 
Zelle  sind  : 

KoHcnsawes  Natron         2,32  Grs.  —  100 
Sohwefelsaures  Natron      2,38    »    —  102,58. 

Es  wurde  femer  die  Diffusion  des  kohlensauren  Natrons 
mit  der  des  salpetersauren  Salzes  verglichen,  um  zu  sehen,  ob 
bei  denselben  die  Zeiten  gleicher  DiSusion  in  demselben  Ver- 
hältnifs  stehen,  wie  bei  den  entsprechenden  Kalisalzen.  Die 
niitllere  Temperatur  in  den  ersten  7  Tagen  der  Dlffusionsperiode 
Tür  das  salpetersaure  Natron  war  19*,3,  In  den  letzten  3  Tagen 
18^4 ,  in  der  9,9tägigen  Periode  för  das  kohlensaure  Natron 
19*.    Es  wunden  4)irocentige  Löaungen  angewandt. 
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Dps  salpetersaure  Natron  gab  in  3  Versuchen  11,48,  11,58 
uad  12,13  Grs.,  Mittel  11,73  Grs. 

Das  kohlensaure  Natron  lieferte  in  3  Versuchen  11,66, 
11,53  uud  11,52  6rs*,  Mittel  11,57  Grs.  Das  Ergebnifa  sollte 
etwas  höher  genommen  werden,  um  die  Temperaturdifferenz 
von  19  zu  19^.3  auszugleichen.  Aus  einem  später  folgenden 
Versuch  wird  man  ersehen,  dafs  das  Diffusionsvermögen  des  koh-> 
lensauren  Natrons  flir  jeden  Grad  der  Temperatur  um  0,172  Grs. 
mit  derselben  wächst,  was  für  die  0^3,  die  hier  in  Rechnung 
kommen,  0,05  Grs.  beträgt.  Indem  wir  hiernach  die  Diffu- 
sion der  beiden  Salze  auf  dieselbe  Temperatur  19^3  bringen, 
haben  wir  : 

Salpetersaures  Natron,  in  7  Tagen     11,73  Grs.  —  100 
Kohlensaures  Natron,   in  9,9  Tagen   11,62     „    —    99,06. 

Der  Unterschied  in  der  diffundirten  Menge  beträgt  bei  den 
beiden  Salzen  0,11  Grs.  oder  1  pC,  eine  Abweichung,  die  voll- 
kommen innerhalb  der  unvermeidlichen  Beobachlungsfehler  liegt. 

Es  wurde  die  Diffusion  einer  2procentigen  Lösung  derselben 
Salze  bei  derselben  niederen  Temperatur  von  12^4  und  den- 
selben Schwierigkeiten  wegen  des  Schwankens  der  äufseren  Tem- 
peratur wiederholt.  Es  wurde  der  Inhalt  von  je  2  Wasser- 
getäfsen  zusammen  abgedampft,  so  dafs  die  Resultate  doppelt  sind. 

Salpetersaures  Natron  gab  während  7  Tagen  bei  einer  mitt- 
leren Temperatur  von  12®,4  in  drei  Versuchen  10,15,  10,24 
und  9,92  Grs. ,  im  Mittel  10,10  Grs. 

Kohlensaures  Natron  gab  in  9,9  Tagen  bei  einer  0^6  nie- 
drigeren Temperatur  9,93,  9,54  und  10,10  Grs.,  im  Mittel  9,86 
Grs.  Letzterer  Betrag  mufs  indefs  um  0,09  Grs.  erhöht  werden, 
um  ihn  für  die  Temperatur  zu  berichtigen ,  bei  der  das  salpe- 
tersaure Salz  diffundirte.  Wir  erhalten  dann  für  die  beiden  Salze 
bei  12^4  : 
Salpetersaures  Natron ,  in  7  Tagen  10,10  Grs.  —  100 
Kohlensaures  Natron ,  in  9,9  Tagen    9,95     „     —    98,51. 
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Der  Unterflcbied  ist  wiederum  sehr  gering,  nämlich  0,15 
Grs.  oder  1,5  pC.  und  liegt  innerhalb  der  Gränzen  unvermeid- 
licher Fehler. 

Es  stehen  demnach  die  Zeiten  gleicher  Diffusion  beim  sal- 
petersauren und  kohlensauren  Natron  in  demselben  Verhältnifs, 
wie  bei  den  entsprechenden  Kalisalzen,  d«  h.  wie  die  Quadrat- 
wurzebi  von  1  und  2  oder  wie  1  zu  1,4142. 

VerhäUmfs  der  Kalisalze  zu  den  Natransahen, 

Aus  vielen  der  in  Vorhergehendem  angerührten  Versuche 
war  es  wahrscheinlich,  dafs,  wenn  irgend  eine  Beziehung  in 
den  Zeiten  gleicher  Diffusion  zwischen  den  Verbindungen  des 
Kali's  und  Natrons  exislire^  diese  sich  durch  das  Verhältnifs  der 
Quadratwurzeln  von  2  und  3  ausdrücken  werde.  Demgemäfs 
wurden  in  weiteren  Diffusionsversuchen  Zeiten  gewählt,  die 
in  diesem  Verhällnirs  stehen;  es  wurde  das  salpetersaure  Kali 
7  Tage  lang,  das  salpetersaure  Natron  8,57325  Tage  lang  und 
das  schwefelsaure  und  kohlensaure  Natron  12,125  Tage  lang 
diffundirt.  Wenn  diese  Zeiten  richtig  gewählt  sind,  so  mufs 
das  Diffusionsproduct  in  denselben  von  allen  Salzen  gleich  seyn. 
Es  wurde  eine  Iprocentige  Lösung  gewählt;  von  jedem  Salz 
wurden  6  oder  8  Versuche  zu  gleicher  Zeit  gemacht.  Der  Inhalt 
von  2  Wassergeräfsen  wurde  stets  zusammen  eingedampft,  so 
dafs  jede  der  unten  angeführten  Zahlen  das  Diffusionsproduct 
von  2  Zellen  ausdrückt.  Diese  Versuche  geben  zugleich  weitere 
Gelegenheit,  die  angenommene  Beziehung  zwischen  salpeter- 
sauren und  schwefelsauren  Salzen  derselben  Base  zu  prüfen. 


eon  FlüsrigkeUen. 


153 


DiffusioDiprodact  in  Gra. 


Versache 


I  Mittel 


Salpeters.  Kali  . 
Salpeters.  Natron 
Schwefels.  Kali  . 
Schwefels.  Natron 
Kohlens.  Kali  •  . 
Kohlens.  Natron 


13»,4 

7 

2 

13»,2 

8,57 

3 

13* 

9,90 

4 

13» 

12,15 

6 

13» 

9,90 

4 

13» 

12,125 

6 

6,67; 
6,80; 
6,73; 
6,43; 
6,54; 
6,40; 


6,87; 
6,94; 
6,77; 
6,94; 
6,64; 
6,63; 


6,90; 
6.57; 
6,96; 
6,80; 
6,40; 
6,60; 


6,57 
6,59 
6,68 
6,68 
6,67 
6,67 


6,75 
6,78 
6,78 
6,72 
6,56 
6,54 


Der  Wechsel  der  Temperatur  betrug  während  der  vorher- 
gehenden Versuche  etwas  über  1,5  Grad,  so  dafs  dieselben  in 
dieser  Beziehung  nicht  als  glttckliche  zu  betrachten  sind;  doch 
ist  die  annähernde  Gleichheit  der  Resultate  bei  den  verschie- 
denen Versuchsreihen  und  die  fast  vollkommene  Gleichheit  der 
Mittel  sehr  bemerkenswerlh.  Die  beiden  salpetersauren  und 
schwefelsauren  Salze  sind  so  zu  sagen  gleich;  der  gröfste  Un- 
terschied beträgt  noch  kein  ganzes  Procent.  Die  beiden  koh- 
lensauren Salze  kommen  ungefähr  3,4  pC.  unter  die  schwefel- 
sauren und  salpetersauren  Salze,  stimmen  aber  unter  sich  voll- 
kommen. Diese  Abweichung  der  kohlensauren  Salze  möchte 
wesentlich  erscheinen,  da  sie  jedesmal  beobachtet  worden  ist, 
wenn  sie  mit  den  schwefelsauren  Salzen  verglichen  wurden. 

Die  doppelte  Beziehung  zwischen  Kali-  und  Natronsalzen 
und  zwischen  den  salpetersauren  und  schwefelsauren  Salzen 
dieser  Basen  erhält,  glaube  ich,  durch  die  vorhergehenden 
Versuche  eine  bedeutende  Stütze  mehr. 

Diffusion  ton  schwefelsaurer  Magnesia. 

In  einer  Reihe  vorläufiger,  vergleichender  Versache  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem  Kali  wurden  die 
4procentigen  Lösungen  der  beiden  Salze  7  Tage  lang  bei  einer 
mittleren  Temperatur  von  14*^,4  dUTundirt,      Die  schwefelsaure 
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Magnesia  ist  In  allen  folgenden  Versuchen  wasserfrei  genommen 
worden.  Die  Diffusion  des  schwefelsauren  Kali's  war  in  drei 
Zellen  9,16,  9,22  und  9,57  Grs.,  im  Mitlei  9,32  Grs.  Die 
Diffusion  der  schwefelsauren  Magnesia  war  in  drei  Zellen  5,21, 
4,98  und  5^34  Grs. ,  im  Mittel  5^18  Grs.  Die  Diß'usionsproducte 
für  gleiche  Zeiten  verhalten  sich  hier  wie  100  schwefelsaures  Kali 
zu  55,58  schwefelsaure  Magnesia.  Wir  wissen  aber,  dafs,  wenn 
ungleich  diff^usibele  Salze  während  gleicher  Zeiten  diflundirt 
werden,  die  Diffusion  der  weniger  diffusibelen  verhältnifsmäfsig 
vergröfsert  wird.  Demnach  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Dif- 
fusion der  schwefelsauren  Magnesia  in  diesen  Versuchen  zu  hoch 
gefanden  worden  ist. 

In  einer  zweiten  Reihe  vorläufiger  Versuche  wurden  zn 
dem  Zweck,  die  Zeiten  gleicher  Diffusion  zu  finden,  dieselben 
4procentigen  Lösungen  diffundirt;  das  schwefelsaure  Kali  8  Tage 
lai^,  die  schwefelsaure  Magnesia  19  Tage  lang. 

In  der  ersten,  8tägigen  Periode  schwankte  die  Temperatur 
bedeutend;  sie  fiel  in  den  ersten  4  Tagen  von  12^2  auf  10^3 
und  erhob  sich  in  den  späteren  4  Tagen  wieder  auf  11^6;  das 
Mittel  der  ganzen  Periode  war  11^,2.  Die  Diffusion  des  schwe- 
felsauren Kali's  war  von  3  Zellen  9,36,  9,25  und  10,52  Grs., 
im  Mittel  9,71  Grs. 

Während  der  zweiten,  19tägigen  Periode,  welche  die  erste 
Periode  einschliefst,  war  die  mittlere  Temperatur  12^5.  Die 
DiSiision  der  schwefelsauren  Magnesia  betrug  in  3  Zellen  11,81, 
11,61  und  10,90  Grs.,  im  Mittel  11,44  Grs.  Die  Abweichung 
in  den  Diffusionsproducten  der  beiden  Salze  ist  gröfser,  als 
gewöhnlich;  ohne  Zweifel  ist  dieselbe  durch  die  schlecht  ge- 
regelte Temperatur  verursacht  worden. 

Dividiren  wir  die  Menge  von  diffundirtem  Salz  durch  die 
Anzahl  der  Tage,  so  erhalten'  wir  für  schwefelsaures  Kali  1,214 
Grs.  DifTusionsproduct  auf  1  Tag  und  für  schwefelsaure  Magnesia 
0,602  (^rs.  auf  1  Tag,  oder  das  letztere  Salz  zeigt  in  derselben 
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Zeil  fniheza  balb  io  grofse  Diffusion,  alis  das  erstere.  Dieses 
veratlfadste ,  die  ZeMen  bei  den  beiden  Salaen  in  dem  Verbflltaiilil 
votr  1  zu  2  2U  versuchen,  um  gleiche  Diffusion  su  erhalten. 

Eine  Iprocentige  Lösung  von  schweCefawurer  Magnesia 
(«ras$erfrei3  wuräe  während  der  langen  Periode  von  19^  Ta-> 
ge«  bei  etn^  mittlere»  Temperalor  von  12^6  in  8  Zellen  düAin- 
4trt.  Die  Difftisionsproducte  von  4  Zellenpaaren  waren  7,07, 
6,71 ,  7,07  und  7,35  Grs. ,  im  Mittel  7,05  Grs.,  oder  für  eine 
Zdle  3,53  Grs. 

Eine  gleiche  Lösung  von  schwefelsaurem  Kaii  dMhndirte 
während  9,9  Tagen,  der  Hälite  der  vorhergehenden  Periode, 
bei  einer  miUleren  Temperatur  von  13®,  und  gab  als  mittlerei 
Prochici  für  2  Zellen  6,79  Grs. ,  wie  bereits  früher  angegeben, 
für  eine  Zeile  demnach  3,40  Grs.  Die  Diffusion  ^es  schwefele 
Satiren  Kali's  zu  100  angenommen,  so  ist  demnach  die  der 
schwefelsauren  Magnesia  103,7,  ein  Resultat,  das  sich  der 
Gleichheil  sehr  nähert. 

In  einer  zweiten  Reihe  von  Versuchen,  die  mit  Iprocen-« 
tigcn  Lösungen  in  einem  Keller  vorgenommen  wurden,  diflun« 
diften  die  beiden  Salze  beziehungsweise  14  und  7  Tage,  bei 
einef  miUleren  Temperatur  von  12^1  für  die  sdiwefelsaiaro 
Magnesia  und  12^4  für  das  schwefelsaure  Kali.  Die  Tempe-» 
ralur  war  aufserordentBch  gleichmäfsig;  sie  fiel  albnählig  von 
12^,9  auf  11^6,  aber  ohne  alle  nachtheitige  Schwankung. 

Die  8c^e{e}saiire  Magnesia  betrug  von  8  Zellen,  von  denen 
Stets  2  zugltich  eingedampft  wurden,  6,12,  6,12,  6,04  uni 
6,03  Grs«,   im  Mittel  6,08  Grs.  oder  3,04  Grs.  für  eine  Zelle. 

Das  schwefelsflure-Kali  gab,  in  bereits  früher  beschriebenen 
Versuchen,  ein  mittleres  Resultat  von  5,84  Grs.  für  2  Zeltai 
oder  2^2  Qrs.  Ar  eine  Zelle.  ^ 

Die  Diffttsionsprodttcte  stehen  in  dem  Verfaältnifs  von  100 
schwefelsaurem  Kaii  auf  104,11  schwefelsaore  Magnesia,  wäh- 
rend sich  die  Zeiten  wie  1  zu  2  verhalten. 
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Nach  diesen  beiden  Versuchsreihen  besitzt  die  schwefelsaure 
Magnesia  bei  12^2  nahezu,  wenn  nicht  genau  ein  halb  so 
grofses  Diffusionsvermögen  ab  das  schwefelsaure  Kali  und  folg- 
lich l  so  grofses  als  Kalihydrat«  Die  Zeiten  gleicher  Diffusion 
stehen  für  die  3  Salze  in  dem  Verhältnifs  von  1,  2  und  4.  Die 
Quadrate  dieser  Zeiten  und  die  Dichtigkeiten  der  Lösung  ver- 
halten sich  wie  1,  4  und  16.  Es  mag  daher  in  Betreff  der 
Lösungsdichtigkeit  Kalibydrat  möglicherweise  dieselbe  Beziehung 
zu  der  schwefelsauren  Magnesia  haben ,  als  Wasserstoffgas  zum 
Sauerstoffgas. 

Eine  2procentige  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  gab 
in  einer  Diffusion  von  14  Tagen  bei  12o,l  für  2  Zellen  9,57 
und  10,00  Grs.,  im  Mittel  9,79  6rs.  oder  4,85  6rs.  für  eine 
Zelle. 

Eine  gleiche  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  gab  bei 
12^3,  wie  bereits  angegeben,  in  7  Tagen  als  mittleres  Resultat 
4,97. Grs.  Salz.  Es  berechnet  sich  hieraus  ein  Diffusionsver- 
hältnifs  von  100  schwefelsaurem  Kali  auf  97,59  schwefelsaure 
Magnesia. 

Eine  4procentige  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  gab 
während  14  Tagen  bei  12»  in  ;2  Zellenpaaren  18,00  und  18,20 
Grs.  Salz,   Mittel  18,10  Grs.,   oder  9,05  Grs.  für  eine  Zelle. 

Eine  gleiche  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  gab  in  7 
Tagen  bei  12^3  als  mittleres  Resultat  für  eine  Zelle  9,30  Grs. 
Salz,  wie  bereits  angegeben  wurde.  Diesem  entspricht  ein 
Dtffusionsverhältnifs  von  100  schwefelsaurem  Kali  auf  97,4 
schwefelsaure  Magnesia. 

Die  Diffusion  der  2«  und  4procentigen  Lösungen  der  schwe- 
felsauren Magnesia  ist  der  Diffusion  des  schwefelsauren  Kali's 
in  der  halben  Zeit  für  Lösungen  von  demselben  Gehalt  so  nahe 
gleich ,  dafs  man  sie  als  weitere  Belege  für  das  angenommene 
Verhältnifs  zwischen  dem  Diffusionsvermögen  der  beiden  Salze 
betrachten  kann. 
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Ich  habe  noch  hinzuzaRigen,  dafs  eine  4procenlige  Lösung  von 
wasserfreiem  schwefelsauren  Zinkoxyd  während  14  Tagen  diffnndirt 
wurde,  zur  selben  Zeit  mit  einer  gleichen  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  und  natürlich  bei  derselben  Temperatur  von  12^ 
Der  von  2  Zellen  zusammen  abgedampfte  Inhalt  gab  17,40  und 
17^36  Grs.  von  geglühtem  schwefelsauren  Zinkoxyd;  im  Mittel 
17,38  Grs.  Das  Salz  war  nach  dem  Glühen  vollkommen  lös- 
lich. Hieraus  ergiebt  sich  die  Diffusion  für  eine  Zelle  zu 
8,69  Grs.,  während  die  schwefelsaure  Magnesia  9,05  Grs.  gab; 
oder  100  schwefelsaures  Zinkoxyd  auf  104,14  schwefelsaure 
Magnesia.  Diefs  Resultat  ist  interessant,  insofern  wir  finden, 
dafs  zwei  isomorphe  Salze,  deren  Gleichheit  im  Diffusionsver- 
mögen  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  ist,  eine  Abweichung 
von  4  pC.  zeigen. 

Eine  andere  zahlreiche  Versuchsreihe  wurde  bei  einer  be- 
trächtlich niedrigeren  Temperatur  gemacht,  mit  der  Absicht  ver- 
schiedene Salze  von  demselben  DifTusionsverhältnifs  zu  prüfen. 
Die  Temperatur  war  beim  Beginn  der  Diffusion  4^,5,  fiel  aber 
im  Lauf  von  3  Tagen  auf  3^,8  und  erhob  sich  nachher  zu 
3^9 ;  später  schwankte  sie  nie  mehr  als  0^^5  während  der 
Diffusion  der  Kali-  und  Natronsalze.  Die  mittlere  Temperatur 
entfernte  sich  für  ihre  Periode  nicht  über  0,1  bis  0^,2  von 
4^,2,  so  dafs  man  annehmen  kann,  dafs  sie  für  alle  Salze  gleich 
gewesen  sey.  Bei  den  Versuchen  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
war  die  mittlere  Temperatur  3**,8  oder  0^,4  niedriger.  Die 
gewählten  Zeiten  verhalten  sich  wie  die  Quadratwurzeln  von 
2,  3,  6  und  16. 
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Qua-  DiffusioDäDroduct  von  2  Zellen 
drat  Hei  1  pC  Lösungen  und  ron 
der       1  Zelle  bei  2  pC.  Lösuni^Qa 

Zei-    

tea  Versuelie  Mittel 


Chlorkalium,  2  pC. 
Salpeters.  Natron,  2  pC. 
Chlornatrium,  1  pC. 
Chlornatrium,  2  „ 
Schwefels.  Natron,  1  pC. 

n     Magnesia,  1  n 

7>  »  2  » 


9 

11,022 
11,022 
11,022 
15,589 
15,589 
25,456 


2 
3 
3 
3 
6 
6 
16 


6,58;  6,79 
6,66;  6,98 
6,33 ;  6,63 
6,50;  6,60 
6,60;  6,56 
6,50;  5,43 
6,36;  6,20 
6,42;  6,78 


6,82 
6,79 
6,73;  7,06 
6,64;  6,74 
6,56;  6,50 
6,33 

6,86;  6,59 
6,50;  6,84 


6,73 
6,81 
6,6» 
6,62 
6,55 
6,42 
6,50 
6,63 


25,4561  16 

Verschiedene  andere  Salze ,  deren  DiDusionsproducte  früher 
angegeben  worden  sind,  wurden  unter  denselben  Umständen, 
wie  die  vorhergehenden  diflundirt.  Unter  diesen  Salzen  geben 
sowohl  die  1  -  als  2procenligen  Lösungen  von  salpelersaurem 
Kali  in  9  Tagen  6,83;  in  9  Tagen,  d.  i.  in  derselben  Zeit,  wie 
Chlorkalium  in  der  Tafel.  Letzteres  Salz  behauptete  eine  deut- 
liche Gleichheit  in  der  Diffusion,  sowohl  in  der  gegen wärligea 
Reihe  bei  niederer,  als  in  der  früheren  bei  höherer  Tem- 
peratur. 

Chlornatrium  ist  hier  zum  ersten  Male  hiazugenommen ;  es 
scheint  gleich  diflTusibel  mit  salpetersaurem  Natron  zu  seyn. 
Wenn  bei  der  schwefelsauren  Magnesia  das  DilTusionsproduet 
wegen  der  niedrigeren  Temperatur  um  0,07  vermehrt  wird,  so 
zeigt  dieses  Salz  eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  den  Salzen 
des  Kalis  und  Natrons. 

Setzt  man  die  gefundene  Menge  von  salpeleramrem  KaU, 
6^83  Grs.;  gleich  100,  so  erhält  man  für  das  schwefelsaure 
Natron,  das  am  meisten  in  der  Iprocentigen  Lösung  abweicht, 
95,9.  Eine  niedere  Temperatur  mufs  indefs  den  DifTusionsver- 
suchen  wegen  des  zunehmenden  Bestrebens  der  Salze  zu  kry- 
stallisiren,  ungünstig  seyn. 

Zum  Schlufs  will  ich  die  wichtigsten  Resultate,  die  die  vor- 
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biegende  Untersuchung  aber  die  flüssige  Diffusion  bis  jetzt  ge-* 
iiefert  hat,  noch  einmal  »ifzählen. 

1}  Ich  stelle  vorauf  die  Methode  der  Bestimmung  der 
Diffusion,  Diese  Methode  scheint,  obgleich  sie  sehr  einfach  ist, 
hinlängliche  Genauigkeit  zu  gewähren.  Sie  befähigt  uns  eine 
»eue  Klasse  durch  Zahlen  ausdrückbarer  Beobachtungen  zu 
machen,  denen  eine  grofse  Anzahl  von  Körpern,  ja  in  der 
That  jede  lösliche  Substanz  unterworfen  werden  kann.  Die 
Diffusion  ist  zudem,  ähnlich  wie  die  Flüchtigkeit,  eine  funda- 
mentale Eigenschaft  der  Körper,  von  der  andere  Eigenschaften 
abhängig  sind,  nur  dafs  die  Zahl  der  töslichen  Körper  viel 
gröfser  ist,  als  die  der  flüchtigen. 

2)  Die  neue  Scale  für  die  Dichtigkeit  von  Lösungen,  mit 
der  allein  wir,  geleitet  von  der  Analogie  mit  der  Diffusion  der 
Gase^  das  Diffusionsvermögen  der  Salze  in  Beziehung  bringen 
können.  Die  Thatsache,  dafs  sich  die  Diffusionsverhältnisse  von 
verschiedenen  Substanzen  auf  gleiche  Gewichte  derselben  und 
nicht  auf  ihre  Atomgewichte  oder  Aequivalente  bezieben,  ist 
für  die  Molekularchemie  von  grofser  Wichtigkeit.  Das  am 
meisten  beobachtete  Verhältnifs  ist  das  der  Gleichheit,  das  der 
übrigen  ist  leicht  zu  beobachten.  In  der  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten rechnen  wir  nicht  mehr  nach  chemischen  Aequivalenten 
oder  Dal  ton 'sehen  Atomen,  sondern  nach  Massen,  die  in  noch 
einfacherem  GewichtsverhäUnifs  stehen.  Wollen  wir  dabei  noch 
die  chemischen  Atome  zu  Grunde  legen,  so  können  wir  an* 
nehmen,  dafs  sie  sich  in  solcher  Anzahl  gruppiren,  dafs  sie 
neue  und  gröbere  Moleküle  bilden,  die  entweder  gleich 
schwer  für  verschiedene  Substanzen  sind,  oder  dooh  in  einem 
sehr  einfachen  Gewichtsverhältnifs  stehen.  Diese  neue  Art  von 
Molekülen  ist  es,  die  eine  Rolle  in  dem  Lösungsvermögen  und 
der  Diffusion  von  Flüssigkeiten  spielt,  nicht  die  Atome  der 
chemischen  Verbindung. 

3)  Die    Bildung    von    Klassen    gleich    diffusibler   Körper. 


i60      Graham^  über  die  Diffusion  von  FUissigkeiten. 

Diese  Klassen  sind  offenbar  oft  umfassender,  als  die  der  iso- 
morphen Gruppen,  obgleich  ich  Grund  zu  vermuthen  habe,  dafs 
sie  letztere  oft  trennen,  dafs  z.  B.,  während  die  Diffusion  von 
Baryt*  und  Strontiansalzen  gleich  ist,  die  der  Bleisalze  sich 
sehr  verschieden  zeigt. 

43  Die  Scheidung  sämmtiicher  Kali-  und  Natronsalze  in 
zwei  Theile  :  in  die  Gruppen  der  salpetersauren  und  schwefel- 
sauren Salze,  die  sicher  von  chemischer  Bedeutung  ist.  Die- 
selbe Eintheilung  der  fraglichen  Salze  wurde  von  Gerhardt 
auf  den  Grund  hin  gemacht,  dafs  die  Klasse  der  Salpetersäuren 
Salze  einbasisch  ist,  während  die  der  schwefelsauren  zwei- 
basisch ist. 

53  Die  Anwendung  der  Diffusion  von  Lösungen  bei  der 
Trennung  von  gemischten  Salzen,  sowohl  in  natürlich  vorkom- 
menden, als  in  künstlichen  Processen. 

6}  Die  Anwendung  derselben  zur  Hervorbringung  von 
chemischen  Zersetzungen. 

7)  Der  Nutzen,  den  die  Kenntnifs  der  Diffusion  von  Salz- 
lösungen bei  den  Untersuchungen  über  Endosmose  gewähren 
mufs.  Wenn  das  Diffusionsvermögen  der  Salze  in  einer  Flüs- 
sigkeit bekannt  ist,  so  wird  es  möglich  seyn,  die  zusammen- 
gesetzte Wirkung  bei  endosmotischen  Versuchen  zu  analysiren 
und  den  wahren  Antheil  der  Membrane  zu  ermitteln. 

Doch  erst  auf  der  Schwelle  eines  so  umfangreichen  Ge- 
genstandes ,  wie  die  Diffusion  der  Flüssigkeiten ,  mufs  ich  jede 
Speculation  der  Feststellung  von  neuen  Thatsachen  und  der 
Vermehrung  meiner  Resultate  nachsetzen,  deren  gegenwärtiger 
Unvollkommenheit  ich  mir  vollkommen  bewufst  bin. 
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Notiz    über   die  Einwirkung  der  Wärme  auf   die 
Valeriansäure,  nebst  einigen  Bemerkungen  über  die 

Formeln  der  Alkoholradicale ; 

von  Aug.  Wilh.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  im  April  1850.) 


Die  von  Capt.  Beynolds  der  Gesellschaft  mitgetheilten 
Versuche  haben  die  Existenz  eines  gasförmigen  Kohlenwassei"- 
stoffs  dargethan,  welcher  von  der  Theorie  seit  lange  anticipirt, 
der  Beobachtung  bis  jetzt  entgangen  war.  Dieser  Körper  wird 
wahrscheinlich  noch  vielfach  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  wasserstoffreicher  Substanzen  aufgefunden  werden. 
Die  in  derlei  Reactionen  erhaltenen  und  bisher  in  der  Regel 
als  Ölbildendes  Gas  betrachteten  gasförmigen  Producte  mögen 
wohl  neben  letzterem  nicht  unbeträchtliche  Mengen  des  Kohlen- 
wasserstoffes C«  H«  enthalten  haben  und  es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich^ dafs  das  gewöhnliche  Kohlengas,  weit  entfernt  seine 
leuchtenden  Eigenschaften  ausschliefslich  der  Gegenwart  des 
ölbildenden  Gases  zu  verdanken,  bei  genauerer  Untersuchung 
einen  Gehalt  an  Propylen,  an  Butylen  und  selbst  an  Amylen 
zeigen  werde.  Der  von  Capt.  Reynolds  betretene  Weg,  das 
zu  untersuchende  Gas  mit  Brom  zu  behandeln,  könnte  mit 
Vortheil  zur  Entscheidung  dieser  Frage  befolgt  werden. 

Dieses  Verfahren  setzte  mich  in  den  Stand,  mit  Leichtig- 
keit das  Auftreten  des  Propylens  in  einer  Reaction  nachzuweisen, 
welcher  kürzlich  mein  Interesse  zugewendet  war.  Valeriansäure- 
dampf  durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet,  liefert  neben 
flüssigen  Producten  ein  beträchtliches  Volum  permanenten  Gases, 
dessen  Menge  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  der  Reactions- 
temperatur  abhängig  ist.    Ohne  die  flüssigen  Producte  für  den 
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Augenblick  näher  zu  betrachten,'  will  ich  hier  nur  die  Unter- 
isuchung  des  Gases  mittheilen.  Als  seine  Hauptbestandtheile 
werden  Glieder  der  Kohlenwasserstoiffamilie  C^  Ha  erkannt, 
denen  wechselnde  Mengen  von  Kohlenoxyden  beigemischt  waren 
Nach  der  Entfernung  der  Kohlensäure  mittelst  eines  Alkali's 
wurde  der  Kohlenwasserstoff  durch  Bromdampf  absorbirt;  das 
rückständige  Gas  brannte  mit  blauer  Flamme  und  bestand 
gröfstentheils  aus  Kohlenoxyd.  Beim  Einleiten  in  Antimon- 
chlorid entstanden  reichliche  JMengen  Phosgengas,  leicht  kennt- 
lich durch  seinen  erstickenden  Geruch  und  seine  Gondensation 
bei  Berührung  mit  Wasser,  welches  Kohlensäure  und  Chlor*- 
wasserstoflfsäure  aufnahm.  Bei  einigen  Operationen  war  das 
aufgesammelte  Gas,  nachdem  es  successiv  durch  Kali,  Brom,  An- 
limonchlorid  und  Wasser  gestrichen  war,  kaum  mehr  entzünd- 
lich und  bestand  vorzugsweise  aus  zufälliger  atmosphärischer 
Luft;  bei  andern  blieb  eine  kleine  Menge  brennbares  Gas,  ohne 
Zweifel  Grubengas;  mit  Chlor  bildete  dieses  Gas  ölige  Tropfen, 
wahrscheinlich  von  Chlorkohlenstoff. 

Die  durch  Absorption  der  Kohlenwasserstoffe  Cn  Hn  er- 
haltene schwere  Flüssigkeit  wurde  gewaschen  und  getrocknet 
der  Destillation  unterworfen.  Erst  bei  130^  trat  Sieden  eäi; 
die  Hauptfraction  ging  zwjschen  136®  und  156<^  über,  bei  letz-^ 
terer  Temperatur  entwickelte  sich  Bromwasserstoffsäure;  von 
der  Zersetzung  einer  kleinen  Menge  von  Substitutionsproducten 
herrührend,  deren  Bildung  während  der  Absorption  kaum  ganz 
vermieden  werden  kann.  Bei  der  Rectification  wurde  das  Ther- 
mometer zwischen  143  und  143®  erträglich  stationär,  zwischen 
welchen  Grenzen  etwa  die  Hälfte  der  Verbindung  tiberging. 

Nicht  im  Stande,  das  Product,  welches  nur  in  kleinem 
Mafsstabe  dargestellt  worden  war,  gründlich  zu  reinigen,  durfte 
ich  von  der  Analyse  nur  Annäherungswerthe  erwarten. 

I.    0,4696  Grm.  Oel  gaben   0,3245  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1350  Grm.  Wasser. 
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IL    0,2805  Grm.  Oel  gaben  0,5276  Grm.  Bromsilb^. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle  : 

Koblen^toir       18,84 

Wasserstoff        3,19 

Brom  80,00. 

Diese  Werthe  nähern  sich   in  so  hohem  Grade  den  Pro- 

centen,  \velohe  Capt.  Reynolds  für  sein  bromwasser^toffsaures 

Brompropionyl  fand,  dafs  ich  kein  Bedenken  trage  aneunebmen^ 

dafs  die  untersuchte  Bromverbindung  in   der  Tbat  zum  grofsen 

Theil  aus  diesem  Product  bestand,   höchst   wahrscheinlich   mit 

einer   kleinen  Menge    von   Substitutionsproducten    verunreinigt 

und  Spuren  der  entsprechenden  Glieder  in  der  Aethylen-  und 

Butylenreibe  enthaUend.    Zur  Yergleichung  füge   ich    die  Pro- 

cenlgebalte  dieser  verschiedenen  Substanzen  bei  : 

C4  H4  Br^  C(  Hf  Br^  C^  Hg  Bfi 

Kohlenstoff       12,77  17,82  22,22 

Wasserstoff       2^12  2,97  3,70 

Brom               85,11  79,21  74,06 

100,00  100,00  100,00. 

In  dem  Ocle,  welches  am  niedrigsten  siedete,  habe  ich 
nur  das  Brom  bestimmt. 

0,3237  Grm.  gaben  0,6455  Grm.  Bromsilber. 

Bromprocente    84,83. 

Diese  Zahl  sowohl  als  der  Siedepunkt  zeigen  binl^nglich, 
jdbfs  die  fi^licbe  Fjtts^fc^i^  l^mhe  <nMr  die  J^rotiuvenbindung 
des  dibildenden  Gases  enthält. 

Die  Hauptmasse  iJer  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  in 
der  Zeffidtzung  «der  Valeriansüure  durch  die  Warme  entwickeln, 
bestehen  demnach  aus  Propylen,  welchem  kleinere  Mengen, 
von  Aethylen  (Ölbildendes  Gasj  und  wahrscheinlicb  auch  von 
Butylen  beigenuscht  sind.  Den  letzteren  Puaki  Jcoimte  ich 
indesseh  nicht  durch  quantitative  Versuche  feststellen. 

Die  in  der  trocknen  Destillation    der  Val^erii^i^Mre  erhal- 
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tenen  Resultate  entsprechen  keineswegs  den  Erwartungen,  mit 
welchen  ich  den  Versuch  angestellt.  Ich  hatte  gehofft,  diese 
Säure  das  Verhalten  der  Essigsäure  oder  Benzoesäure  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  nachahmen  zu  sehen.  Diese  Säuren 
gehen  bekanntlich  unter  Kohlensäureverlust  in  Grubengas  (Me- 
thylol)  und  Benzol  über;  eine  analoge  Metamorphose  der  Va- 
leriansäure  würden  die  Bildung  einer  Verbindung  C«  H,o  ver- 
anlafst  haben  : 

Cio  Hie  O4  —  2  CO2  ^^^  Cg  Hio. 

Die  angeführten  Versuche  zeigen,  dafs  eine  derartige  Sub- 
stanz unter  den  gasförmigen  Zersetzungsproducten  nicht  auf- 
tritt.  Es  scheint,  dafs  diese  Verbindung  *),  unfähig  bei  der 
angewendeten  Temperatur  zu  bestehen,  sich  zu  stabileren  Glie- 
dern der  Reihe  Cn  H^  umsetzt,  indem  der  überschüssige  Was- 
serstoff entweder  in  der  Form  von  Grubengas,  oder  als  durch 
Reduction  von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  entstandenes  Wasser 
eliminirt  wird.  Verschiedene  Versuche,  bei  welchen  die  Tem- 
peratur so  weit  herabgestimmt  wurde,  dafs  beträchtliche  Mengen 
Valeriansäure  unzersetzt  überdestillirten ,  führten  zu  ähnlichem 
Resultate;  auch  ergab  sich  keine  Verschiedenheit  als  die  Zer« 
Setzungsröhren  mit  Bimstein  gefüllt,    oder  die  Valeriansäure, 


*3  Die  Glieder  der  Reihe  Cn  H(n-f-2)  scheinen  von  viel  geringerer  Sta* 
bilität  zu  seyn  als  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  gleiche  Zahl 
von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffäquivalenten  enthalten.  Auch  die 
rasche  Destillation  der  Margarinsäure,  mit  oder  ohne  Kalk,  scheint 
nur  Kohlenwasserstoffe  der  Familie  Cn  Hn  zu  liefern ;  indessen  be- 
darf dieser  Gegenstand  weiterer  Untersuchung.  Ebensowenig  haben 
die  verschiedenen  Theere  und  Naphten,  welche  bisher  untersucht 
worden  sind,  irgend  welche  im  Systeme  höher  gelegene  Homologe 
des  Grubengases  ergeben,  Avährend  die  entsprechenden  Abkömm- 
linge der  Reihe  der  aromatischen  Säuren  CBenzoesfiure,  Toluylsäure, 
Cuminsäure),  nämlich  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Cumol,  Cymol  u.  s.w. 
in  beträchtlicher  Menge  sowohl  im  Theeröl  der  Kohle  G^ansfield) 
als  auch  des  Holzes  (Cahours)  aufgefunden  worden  sind. 
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zur  Fixirung  der  Kohlensäure,  mit  einem  Ueberschusse  kau- 
stischen Baryts  destillirt  wurde.  In  letzteren  Versuchen  schien 
sich  neben  den  Kohlenwasserstoffen  C^  Hb  eine  gröfsere  Menge 
von  Grubengas  und  selbst  Wasserstoffgas  zu  entbinden. 

Es  würde  von  Interesse  seyn,  diesen  Versuch  in  der 
Buteryl-  und  Propionylreihe  *)  zu  wiederholen;  möglich,  dafs 
die  gröfsere  Einfachheit  der  Glieder  C«  Hg  und  .  C4  Hg  sie 
gegen  das  Zerfallen  in  niedere  Gruppen  schützen  mag. 

Die  Darstellung  einer  dem  Grubengas  homologen  Verbin- 
dung in  der  Valerylreihe  würde,  abgesehen  von  der  Vervoll- 
ständigung einer  bis  jetzt  sehr  sparsam  vertretenen  Gruppe, 
von  besonderem  Belang  gewesen  seyn,  insofern  sie  zur  Ent- 
scheidung einer  in  der  letzten  Zeit  angeregten  Streitfrage  hätte 
beitragen  können. 

Die  Chemiker  haben  mit  ungewöhnlichem  Interesse  die 
schönen  Untersuchungen  gelesen,  welche  in  den  letzten  Jahren 
über  die  Isolirung  der  organischen  Radicale  veröffentlicht  wor- 
den sind.  In  seiner  bewundernswerthen  Arbeit  über  die  Elec- 
trolyse  der  Valeriansäure  stellte  Kolbe  zuerst  fest,  dafs  sich 
in  diesem  Processe  neben  verschiedenen  anderen  Producten  ein 
Kohlenwasserstoff  C«  H9  bildet,  für  weichen  er  im  Sinne  einer 
von  ihm  aufgestellten  Hypothese  den  Namen  Yalyl  vorschlug. 
Die  obige  Formel  repräsehtirt  das  Radical  des  bis  jetzt  fehlen- 
den Alkohols  der  Buttersäure.  Kolbe  läfst  es  unentschieden, 
ob  der  fragliche  Körper  in  der  That  dieses  Radical  ist,  bemerkt 
aber,  dafs  die  Dampfdichte  desselben  dieser  Annahme  genau 
entspricht.  Die  Electrolyse  der  Essigsäure  und  Buttersäure 
lieferte  Kolbe  ein  ganz  analoges  Resultat,  nämlich   unter  an- 


*)  Neuere  Versuche  mit  der  Propionsfiare  haben  mich  in  der  That  ge- 
lehrt, dafs  diese  SSare  keine  Spur  von  KohlenAvasserstoffen  Cn  Hn 
liefert.  Das  NIhere  in  der,  in  der  Kurze  zu  yeröffentlichenden 
Abhandlung.  A,  W,  H* 
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dem  Pfodücti^h  den  Körper  C^  Hs,  der  sich  Als  Rlidical  ieg 

Hetfaylalkohols  betrachten  lüfst. 

Derseilbe  Körper  wurde  spMer  von  Kolbe  und  Frank«* 
iand  aus  eirier  wiiltlictien  Alköholverbindnn^  diargeistellt,  näm« 
Kch  aus  dem  Cyanmethyl,  welches  bei  der  Behandlung  mit 
Kalium  in  Cyankülium  und  elften  petmie^neiiten  Kohlenwasl^erstoff 
Serfaltt. 

Die  FuftdglDbie  einmal  geöffnet,  folgte  eine  Enldeckimg  schnell 
der  andern.  Durch  die  Einwirkung  des  Zinks  äüf  die  Alkohol* 
j<^dide  erhielt  Frankland  bei  einem  weiteren  Verfolge  dieser 
Versuche  das  Aelhyl  C«  H5  und  das  Atnyl  Cio  Hn. 

Die  Details  dieser  schönen  Untersuchung,  die  mit  grofser 
exp^rrmenlaler  Geschkklicbkeit  ausgeführt  wurden,  »nd  noch 
frisch  in  der  Erinnerung  der  Gesellschaft. 

Die  Untersuchungen  von  Kolbe  und  Frankland  bieten 
in  mehrfacher  Beziehung  ein  ganz  besonderes  Interesse.  Die 
Isolirung  der  Radicale,  welche  so  viele  Analogien  mit  dem  Was- 
sersoff zeigen  und  dieses  Element  —  unter  gewissen  Bedingun- 
gen sowohl  in  Säuren  als  auch  in  Basen  —  zu  vertreten  im 
Stande  sind,  die  Isolirung  dieser  Elementargruppen  erschien  als  der 
Schlufsstein  eines  theoretischen  Gebäudes,  in  dessen  Auf-  und 
Ausbau  die  schönsten  Entdeckungen  der  loteten  zwanzig  Jahre 
gewonnen  wurden. 

Ab^r  ungeachtet  des  gröfsten  Interesses,  welches  die 
Chemiker  diesen  Entdeckungen  schenkten,  scheinen  nicht  Alle 
von  dem  Character  der  neuen  Radicale  vollständig  befriedigt. 

Es  hat  wohl  Niemand  im  Ernst  von  dem  Aethal  erwartet, 
dafs  es  wie  Zink  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  Wasserstoff 
entwickeln,  oder,  wie  das  Eisen,  die  Lösungen  des  Kupfers  und 
Antimons  niederschlagen  werde.  Dagegen  war  Mancher  der 
Ansicht  —  ^b  ynit  Itecht  oder  Unrecht,  \Hsse  ich  dafbin  gestellt 
seyn  —  diese  Substanzen  müfsten  sich  unter  gewissen  ümsländen, 
wie  der  Wasserstoff,  direct  mit  dem  Chlor  und  anderen  Ele- 
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menten  vereinigen,  und  auf  diese  Wei^e,  wie  das  Cyan  oder 
das  Kakodyl,  die  Rückbildung  von  Gliedern  ihrer  eigenen  Fa- 
milie veranlassen  können.  Dieser  Ansicht  widerstrebt  allerdings 
die  Abneigung  des  Chlors  gegen  den  freien ,  und  seine  Zunei- 
gung zum  gebundenen  Wasserstoff,  in  Folge  deren  bei  der 
Einwirkung  auf  die  Radicale  Substitutionsproducte  entstehen 
würden;  allein  andererseits  scheint  bei  dem  ölbildenden  Gase 
und  seinen  Genüssen  in  der  That  eine  directe  Verbindung  mit 
dem  Chlor  Statt  zu  finden.  So  viel  ist  jedenfalls  gewifs  :  bis 
jetzt  hat  man  noch  keinen  Fall  beobachtet,  in  welchem  sich  die 
Alkoholradicale  direct  mit  einem  anderen  Elemente  verbinden, 
oder  in  anderer  Weise  die  Rückbildung  einer  Methyl-,  Aethyl- 
oder  Amylverbindung  veranlassen. 

Die  Interpretation  der  in  Rede  stehenden  Versuche  wurde 
zuerst  von  einigen  französischen  Chemikern  beanstandet.  Ger- 
hardt und  Laurent  *)  sprachen  die  Ansicht  aus,  dafs  die 
unter  dem  Namen  Methyl  und  Aethyl  beschriebenen  Körper  sich 
mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  als  Homologe  des  Grubengases 
betrachten  liefsen.  In  der  That  verdoppelt  man  die  Formeln 
dieser  Substanzen  : 

2  Ca  Hj  =  C4  He    Aethylol  (Acelen) 
2  C4  H5  =  Cg  H,o  Butylol   (Buten) 

so  erhalten  wir  eine  Reihe  von  Substanzen,  deren  Analogie 
mit  dem  Grubengas  sogleich  durch  folgende  Gleichungen  in  die 
Augen  fällt. 

C4  H4  O4  —  2  CO,    =    C,  H4 

Essigsäure.  Grubengas 

Methylol 
(Formen). 


•5  Corapt.  rend.  Trav.  Chim.  1850. 
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CeJHj^4  - 

2  CO, 

= 

C4H. 

Propionsäure. 

Aethylol 
(Aceten). 

C10H10O4  — 

2  CO, 

rr 

Cg^  Hio 

Valeriansaure. 

Butylol 
(Buten). 

Die  eben  raitgetheilten  Versuche  über  die  Einwirkung  der 
WSrme  auf  die  Valeriansaure  wurden  vorzugsweise  zur  Ent- 
scheidung dieser  Frage  angestellt.  Hätte  diese  Reaction  die 
Bildung  des  mit  dem  Namen  Aelbyl  bezeichneten  Körpers  ver- 
anlafst,  oder  wäre  ein  Körper  von  derselben  Zusammensetzung, 
aber  mit  verschiedenen  Eigenschaften  erhalten  worden^  so  hatten 
wir  uns  entweder  der  einen  oder  der  andern  Ansicht  zuwenden 
können.  Leider  hat  der  Versuch  zu  Resultaten  geführt,  welche 
mit  beiden:  Ansichten  vereinbar  sind,  indem  die  Reaction  zu 
weit  geht  und  die  Bildung  niedererer  Glieder  der  Reihe  C»  H» 
veranlafst. 

Nicht  im  Stande,  für  den  Augenblick  die  Frage  durch  den 
Versuch  zu  lösen,  mufs  ich  mich  darauf  beschränken,  der  Ge- 
sellschaft einige  Betrachtungen  vorzulegen,  welche  zu  einer 
genaueren  Discussion  und  zu  weiteren  Versuchen  über  diesen 
Gegenstand  und  hoffentlich  zu  einer  festeren  Begründung  des 
vielfach  mifsbrauchten  Wortes  Radical  Tühren  dürften. 

Die  Voraussetzung  der  Existenz  zusammengesetzter  Radicale, 
welche,  indem  sie  sich  an  Chlor-,  Brom-  oder  Jodatome  an- 
legen, die  Bildung  der  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  des 
Methyls,  Aelhyls  und  Amyls  veranlassen,  hat  zu  der  weiteren 
Annahme  gefilhrt,  dafs  die  Molecüle  dieser  Radicale  2  Volumen 
Dampf  entsprechen.  Auf  diese  Weise  wird  die  Condensation 
der  Dämpfe  dieser  Verbindungen  analog  der  Condensation  des 
Dampfes  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure: 
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2  Vol.  Wasserstoff  +  2  Vol.  Chlor  =  4  Vol.  Chlorwasserstoffsttore 
2    »    Aelhyl  +2    ^   Chlor  =  4    ,    Chlorölhyl 

2    9    Amyl  +  2    „    Jod    =  4    ^    Jodamyl. 

Die  Dampfcondensation  der  radicalen  Kohlenwasserstoffe 
weicht  demnach  von  der  der  gewöhnlichen  Kohlenwasser^ 
stoOe  ab,  deren  Aequivalent  man  stets  4  Volumen  Dampf  ent- 
sprechend gefunden  hat.  In  einigen  Fällen  haben  Zweifel  ob-* 
gewaltet,  allein  es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  ein  sorgfältiges 
Studium  der  Zersetzungsproducte  stets  zu  Formeln  gePührt  hat, 
welche  mit  der  obigen  Verdichtungsweise  übereinstimmen.  Nur 
das  Hesitilen  machte  seither  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel, 
—  sein  Dampf  schien  eine  andere  Constitution  zu  besitzen  —  bis 
die  sorgfältige  Dichte*Bestimmmung  von  Cahours  auch  diese 
Anomalie  beseitigte. 

Die  besondere  Verdichtungsweise,  welche  wir  für  die  Me- 
thyl, Aethyl  und  Amyl  genannten  Körper,  wenn  wir  sie  als 
die  Radicale  C^  Hs,  C4  H5,  Cjo  H,i  betrachten,  anzunehmen 
haben,  verschwinden  natürlich,  wenn  wir  ihre  Formeln  ver- 
doppeln. Die  Ausdrücke  C4  H«,  C«  Hjo  und  C20  H^i,  würden^ 
wie  die  aller  übrigen  Kohlenwasserstoffe,  4  Volumen  Dampf 
entsprechen. 

In  Abwesenheit  entscheidender  Versuche  über  die  Meta- 
morphosen der  fraglichen  Körper^  würde  es  gewifs  gewagt 
seyn,  letztere  Formeln  den  von  Kolbe  und  Frankland  auf- 
gestellten vorzuziehen,  wenn  nicht  die  Eigenschaften  dieser 
Körper  bis  zu  einem  gewissen  Grade  einen  solchen  Tausch 
befürworteten.  Nun  scheinen  aber  die  Siedepunkte  der  An- 
nahme 4volumiger  Formeln  jeden  Falls  günstig. 

H.  Kopp  hat  zuerst  auf  die  regelmäfsigen  Differenzen 
zwischen  den  Siedepunkten  homologer  Flüssigkeiten  aufmerk- 
sam gemacht.  Als  durchschnittliches  Resultat  der  bis  zur 
Zeit  seiner  Arbeit  veröffentlichten  Beobachtungen  gab  er  die 
Zahl  19   als   die  Siedepunktsdifferen^  zweier  analoger  Verbin- 
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duQgen,  deren  Zusammensetznng  durch  C,  H,   Ton   einander 
abweicht. 

Die  beobachteten  Zahlen  sind  oft  etwas  kleiner,  häufige 
auch  etwas  gröber.  Benzol  (Cd  H«J  siedet  bei  80®,  Toluol 
(Ct4  H«)  bei  108%  die  Differenz  beträgt  28%  Cumol  (Ci,  C,0 
siedet  bei  148^  Cymol  bei  175^  Differenz  27^  Ich  gebe  gerne 
zu,  dafs  unsere  Kenntnisse  bezüglich  der  Siedepunkte  noch  sehr 
mangelhaft  sind;  jedoch  kann  die  Existenz  einer  Gesetzmäfsig- 
keit  der  Art,  wie  sie  Kopp  beobachtet  bat,  für  einen  gewissen 
Umfang  der  Thermometerscale  nicht  geläugnet  werden.  Be^ 
trachten  wir  nunmehr  die  bis  jetzt  beobachteten  Siedepunkte  der 
Bfldicale.  Methyl  und  Aethyl  müssen  aufser  Betraclit  gelassen 
werden,  da  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  sind. 
Das  Butyl  (Valy!),  welches  man  bei  der  Electrolyse  der  Va-* 
leriansäure  erhält^  siedet  bei  108®.  Das  Amyl,  welches  ur- 
sprünglich durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodamyl  und  später 
von  Gosleth  und  Brazier  bei  der  dectrischen  Zersetzung 
der  Capronsäure  erhalten  wurde,  siedet  bei  155®,  das  Capryl 
C€aproyl)  endlich,  wenn  wir  diese  Bezeichnung  für  einen  eben- 
falls von  Gosleth  und  Brazier  durch  die  analoge  Zer- 
setzung der  Oenanthylsäure  erhaltenen  Körper  annehmen,  siedet 
bei  202®. 


Namfl                 Formel 

Siedepunkt 

Pifferenz 

Butyl  (Valyl)    C,    H, 

108«» 

47 

Amyl                 Cio  H,i 

155<» 

47 

Capryl               C,»  H,s 

202« 

47. 

Diese  anomalen  Differenzen  der  fraglichen  Siedepunkte, 
welche  in  der  That  in  den  angeführten  Beispielen  für  eine 
Elementardifferenz  von  C^  H,  sich  beinahe  noch  einmal  so 
grofs  ergeben,  als  die  gröfsle  jemals  beobachtete,  verschwinden, 
sobald  wir  Formeln  annehmen,  .welche  4  Volumen  Dan^f  ent- 
sprechen, wie  man  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersieht, 
in  welcher  angenommen  is|,   dafs  die  Siedepunkte  der  fehlen* 
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ieti  GKeder  in  der  Mitte 

liegen    zwischen    denen 

der   beiden 

büobaehfeten. 

Name 

Formel 

Siedepraikt     Differenz 

Butyl  (ValyO 

Cj«  His 

108« 

23 

»          » 

Cig     1120 

13P,5 

23 

Amyl 

Cjo  Hai 

155» 

23 

» 

Cii  Ha4 

178«,5 

23 

Capryl 

Ci4  Ha« 

202« 

23. 

Die  Siedepunkte  sprechen  sicherlich  zu  Gunsten  der  letz- 
teren Formel,  so  sehr,  in  der  That,  dafs,  glaube  ich,  hüHe 
man  diese  Substanzen  zuerst  in  dem  Steinkohlentheer  oder  in 
irgend  einer  bei  den  mannigfaltigen  Desüllationsprocessen  sich 
bildenden  Iheerartigen  Flüssigkeiten  aufgefunden,  nur  wenige 
Chemiker  andere  als  viervolumige  Formeln  angenommen  haben 
würden,  vorausgesetzt,  dafs  sie  nicht  weitere  Beobachtungen  ge- 
macht, welche  sie  zum  Abweichen  von  der  gewöhnlichen  Regel 
veranlafst  hätten. 

We  2  Volumen  Dampf  entsprechenden  Formeln  haben  ihre 
Hauptstütze  in  den  merkwürdigen  Umständen,  untei*  denen  diese 
[Sogenannten  Radicale  sich  bilden.  JodwasserstolTsäure  und  Zink 
geben  Jodzink  und  Wasserstoff,  auf  dieselbe  Art,  sollte  man 
denken,  werde  das  Jo^d  eines  Alkoholradicals, .  Jodzink  und  das 
Alkofaolradicftl  liefern. 

Hier  stellt  sich  in  der  That  ein  sehr  auffallender  Parallelis- 
mus heraus,  nichts  desto  weniger  ist  die  Analogie  nicht  ganz 
¥«iilkottimen ,  insofern  wir  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
Wasserstoffsäure  keine  dem  Zinkmelhyl  entsprechende  Verbin- 
dung von  Zink  und  Vi^assersto.ff  erhalten  *). 


*)  Die  Existenz  von  andern  Metallhydrnren ,  wie  Arsenikwasserstoff 
und  Antimonwasserstoff,  veranlafste  mich,  die  Wirkung  von  irochner 
Chlorwasserstoffsäure  auf  Zink  zu  studiren,  welches  in  einer  Ver« 
brennungsröhre  der  niedrigsten  Temperatur,  bei  welcher  die  ftenction 
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Niemand  wird  läugnen  wollen,  dafs  die  Bildungsweise  einer 
Verbindung  immer  als  ein  höchst  wichtiges  Element  bei  Auf« 
Stellung  ihrer  Formel  betrachtet  werden  mufs  und  in  dem  vor- 
liegenden Falle  scheint  allerdings  diese  Entstehungsweise  zu 
Gunsten  der  2  volumigen  Formeln  zu  sprechen. 

Nichts  desto  weniger  möchte  es  nicht  schwer  seyn ,  viele 
Fälle  anzuführen,  in  welchen  zu  ausschliefsliche  Berücksich- 
tigung der  Bildungsweise  zur  Aufstellung  von  Formeln  ge- 
führt hat^  welche  in  Folge  weiterer  Versuche  später  verworfen 
werden  mufsten.  Bald  nach  der  Entdeckung  des  Amyl-Alkohols 
studirte  Cahours  *)  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Phos- 
phorsäure auf  das  Fuselöl;  er  erhielt  einen  Kohlenwasserstoff, 
der  bei  160^  siedete  und  welcher  sofort  als  das  dem  ölbildenden 
Gase  entsprechende  Glied  der  Amylreihe  Cjo  Hio  betrachtet 
wurde.  Nichts  erschien  einfacher,  als  die  Bildung  dieses  Körpers  : 

^10  Hi2  O2  "—  2  HO  =  C|o  Hjo» 
Die  Dichtigkeits- Bestimmung,  welche  derselbe  anstellte, 
zeigte,  dafs  die  oben  gegebene  Formel  2  Vol.  Dampf  entsprach, 
und  Cahours  bemerkte  damals  sehr  bezeichnend,  dafs  sich  der 
gewohnte  Parallelismus  zwischen  der  Aethyl  -  und  Amylreihe  in 
der  anomalen  Condensationsweise  der  Elemente  dieses  Kohlen- 
wasserstoffis  verläugne,  indem  das  ölbildende  Gas,  das  ent- 
sprechende Glied   der  Aethylreihe,  4  Volumina  Dampf  bildet. 


noch  eintrat,  ausgesetzt  war;  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  und 
Zink  wurde,  wenn  sie  sich  ähnlich  verhielte,  wie  Zinkmethyl,  bei 
der  Berührung  mit  Wasser,  Wasserstoff  und  Zinkoxyd  liefern  : 
C,  Ha  Zn  +  HO  =  C,  H^  +  Zu  0 
H    Zn  +  HO  =        H,  +  Zu  0, 
und  könnte  in  Folge  dieser  Zersetzung  der  Beobachtung  entgangen 
seyn;   das  Gas  jedoch,   welches  bei  der  obigen  Reaction  erhalten 
wurde,  selbst  in  vollständig  trocknen  Gefäfsen  aufgefangen,  erwies 
sich  frei  von  Zink. 

♦3  Ann.  Ch.  Phys.  [2]  LXX,  81. 


i 
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Wenige  Jahre  verflossen  und  Baiard,  der  diese  Reactien  in 
einem  gröfseren  Maafsstabe  studirte  und  Chlorzink  als  Entwässe- 
rungsmittel  anwandte,  entdeckte  das  wirklich  dem  ölbildenden 
Gase  entsprechende  Glied  :  Cjo  Hio,  das  wahre  Amylen,  das  bei 
39^  siedet  und  wie  das  ölbildende  Gas  4  VoL  Dampf  entspricht. 
Baiard  zeigte^  dafs  Cahours'  Kohlenwasserstoff,  der  nunmehr 
den  Namen  Paramylen  führt,  durch  : 

entsprechend  4  Volumen  Dampf,  dargestellt  werden  kann,  eine 
Formel ,  welche  mit  dem  Siedepunkt  dieser  Verbindung  in  voll« 
kommenem  Einklänge  steht.  Derselbe  Chemiker  fand,  dafs  bei 
dieser  Beaction  noch  ein  drittes  Glied  derselben  Familie,  das 
Metamylen  :  * 

C40    "40 

gebildet  wird,  dessen  Formel  ebenfalls  4  Vol.  Dampf  entsprichk 
Aehnliches  gilt  von  den  Kohlenwasserstoffen ,  die  aus  Aceton 
durch  Elimination  von  Wasser  entstehen,  welches  ihm  dureh  die 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  entzogen  wird. 
Das  Mesitilen  hat  nach  und  nach  eine  ganze  Reihe  von  Formeln 
erhalten,  sämmtlich  von  derjenigen  abweichend,  welche  sein 
Entdecker  ihm  beilegte ,  der  sich  von  der  angenommenen  Ana- 
logie dieses  Productes  mit  dem  ölbildenden  Gase  leiten  liefs« 
Der  Siedepunct  dieses  Körpers  schien  viel  zu  hoch  fUr  die  an-* 
genommene  Formel  und  aus  dem  Stadium  einer  Reihe  von  Me«- 
tamorphoscn  ergab  sich  alsbald,  dafs  sein  Aequivalent  in  der 
That  dreimal  gröfser  ist,  als  das  durch  die  ursprüngliche  Formel 
ausgedrückte.  Ebenso  könnte  man  die  Veränderung  anführen, 
die  die  Formel  des  Acetons  selbst  erlitten  hat,  welche  verdop- 
pelt wurde  wegen  des  Verhaltens  dieses  Körpers  gegen  Rea«*- 
gentien  sowohl,  als  in  Folge  der  Bestimmung  seiner  Dampfdichte. 
Es  möchte  nicht  schwer  seyn,  eine  Menge  von  Fällen  auf^- 
zuzählen,  welche  in  ähnlicher  Art  bekunden,  .wie  Atome  niederer 
Ordnung  die  Tendenz  haben,  sich   in  Holecülen  von  höheren 
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AequiTaleoten  za  polymerisiren  ond  in  keiner  Grippe  von  Kör* 
pern  vielleicht  findet  sich  diese  Neigung  bestimmter  aAsgesprocben, 
fils  bei  den  Alkoholverbindangen. 

Es  möchte  daher  als  keine  ganz  ungewöhnliche  Zersetzungs- 
weise  erscheinen,  wenn  wir  annehmen,  dafs  unter  dem  Eän- 
flösse  des  Zinks  2  Atome  des  hypothetischen  Radicals  Amyl  sich 
vereinigen,  um  den  Kohlenwasserstoff  :  Cto  Hu  =  2  Cj»  Hu 
zu  erzeugen  : 

2  CC,o  H„  J3  +  Zn,  =  2  Zn  J  +  C,o  H„. 

Diese  Gleichung  dürfte  in  der  That  in  jeder  Beziehung  befrie« 
digend  erscheinen;  sie  wäre  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Ver- 
halten des  Körpers,  soweit  die  Beobachtung  reicht  —  mit  der 
gewöhnlichen  Condensationsweise  der  Kohlenwasserstoffe,  ont 
dem  Siedepunkt  —  und  endlich  würde  sie  sogar  in  besserem 
Einklang  mit  den  secundären  Zersetzungsprodacten,  nämlich  dem 
Amylen  und  Amylhydrür  (AmylolJ  stehen. 
Von  den  beiden  Gleichungen  : 

Cjo  H«t  =  Cje  H|i  +  Cio  H|o 
2  C|o  H|i  =  Cio  Cn  +  C|o  H|0  5 
hat  die  erstere  sicherlich  mehr  Analogie  für  sich  —  jedoch  lege 
ich  auf  diesen  Punkt  nicht  viel  Gewkht.  Die  Annahme  der 
verdoppelten  Formeln  wurde  überdiefs  eine  andere  Schwierigkeit 
beseitigen,  welche  das  anomale  Verhähnirs  der  Siedepunkte  des 
Amylens,  des  Amylhydrurs  und  des  Amyls  bieten  : 

iSiedepunkt 

Amylen     .      Cio  H,o  39<» 

Amyl     .    .      Cjo  Hu  155» 

Amylhydrür      C|o  H|,  SO®. 

Es  scheint  auf  den  ersten  Blick  sonderbar,  dals  der  Siedepunkt 
von  Cio  Hio  durch  die  Assimilation  von  1  Aeq.  Wasserstoff 
mehr  als  100®  steigen  soll,  während  wir  doch  gewöhnlich  finden, 
dafs  Wasserstoffaufnahme  den  Siedepunkt  herabdrückt,  und  dafe 
ferner  der  Siedepunkt  des  Amyls  in  so  aufiaUender  Weise  doreh 
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die  Aufnahme  derselben  Menge  Wasserstoff  herabgestkfinit 
werden  soll.  Allein  auch  hierauf  lege  ich  kein  besonderes 
Gewicht,  weil  obige  Formeln  verschiedenen  Volumen  entsprechen 
und  darum  nicht  wohl  mit  einander  verglichen  werden  können. 
Ueberdiefs  weifs  Jedermami^  dafs  unsere  Vorstellungen  über  den 
Einflufs  des  Wasserstoffs  auf  Siedepunkte  noch  sehr  unvott« 
kommen  sind  —  so  ist  der  Siedepunkt  des  Broms  beträchtiich 
höher,  als  der  des  firomwasserstoffs,  während  die  Cyanwasser« 
stoffsäure  hei  einer  höheren  Temperatur  siedet,  als  das  Cyan 
selbst. 

Die  Metamorphosen  derRadicale,  welche  am  sidiersten  den 
Vorzug  der  einen  oder  der  andern  Formeln  entscheiden  könnten, 
sind  bis  jetzt  nur  sehr  unvollkommen  studirt.  Die  Thatsacben 
jedoch,  mit  denen  wir  seither  bekannt  geworden  sind,  stehen 
durchaus  nicht  im  Widerspruch  mit  den  Doppelformeln. 

Kolbe  glaubt,  dafs  das  Product  der  Destillation  von  Valjt 
mit  Salpetersäure,  Nitrobuttersäure  enthalte;  die  Flüssigkeit,  welche 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amyl  erhalten  wird, 
zeigt  nach  Frankland  einen  starken  Geruch  nach  Valeriansäure. 

Diese  Beobachtungen  sind  vollständig  im  Einklang  mit  der 
Theorie.  Die  respectiven  Radicale  gehen  über  in  die  Hydrate 
von  Amyioxyd  und  Butyloxyd,  welche  unter  dem  fortdauernden 
Einflufs  des  mächtigen  Oxydationsmittels  sich  in  die  entspre^ 
chenden  Säuren  verwandeln.  Allein  die  Bildung  dieser  Säuren 
läfst  sich  mit  der  Annahme  der  Doppelformeln  ohn«  Schwierig- 
keit vereinigen. 

Nehmen  wir  an,  dafs  diese  Säuren  wirklich  gebildel  werden 
• —  eine  Annahme,  die  noch  durch  weitere  entscheidende  Ver-^ 
isuche  zu  beweisen  ist  ^j  —  so  steht  ihre  Bildung  sicherlich 


*)  Brazier  und  Gosleth  haben  scUdem  gefunden,  daff  sich  da^ 
Capryl  wirklich,  obwohl  sehr  schwierig,  in  Capronsäure  verwan- 
delt, so  dafs  der  oben  angeregte  Zweifel  als  beseitigt  zu  betrach- 
ten ist. 
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nicht  im  Widerspruche  mit  der  Aufstellung  der  Doppelformeini 
Wir  wissen,  dafs  die  Oelsäure  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure sämmtliche  Glieder  der  Säurereihe  Cn  H»  O4  liefert,  von 
der  Caprinsäure  bis  herab  zur  Ameisensäure.  Die  höheren 
Glieder  dieser  Reihe  gehen  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  die 
niederen  Glieder  über,  die  Pelargonsäure  wird  zur  Caprylsäure, 
zur  Oenanthylsäure  und  selbst  zur  Capronsäure.  Das  Cymol  und 
das  Gumol  verwandein  sich  unter  dem  Einflufs  von  Oxydaüons- 
Biitteln,  das  erstere  (C^o  Hi«)  in  Toluylsäure  (C14  Hg  O4)  — 
das  letztere  (C^g  H|,)  in  Benzoesäure  (C,«  H«  O4).  Es  ist 
also  kein  Grund  vorhanden,  wefshalb  die  Kohlenwasserstoffe 
Cso  H«9  und  Cie  Hl  8  nicht  in  Valeriansäure  und  Buttersäure 
übergehen  sollten. 

Die  ^Wirkung  des  Chlors,  welches  vielleicht  die  Frage 
am  schnellsten  zur  Entscheidung  bringen  dürfte,  ist  bis  jetzt 
nur  in  einem  besonderen  Falle  studirt  worden«  Die  Resul- 
tate der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  in  der  Zersetzung  des 
,Cyanäthyls  durch  Kalium  entwickelte  Methyl  sind  bemerkens- 
.werth.  Kolbe  und  Frankland  erhielten  unter  diesen  Um- 
ständen Chlorwasserstoffsäure  und  einen  neuen  chlorhaltigen 
Körper  von  der  Formel  :  C4  H5  Cl,  welcher,  wie  man  sieht, 
iie  Zusammensetzung  des  Chloräthyls  hat  Die  folgenden  Glei- 
chungen veranschaulichen,  je  nachdem  man  die  Formel :  C,  H, 
HKier  C4  He  annimmt,  diese  Metamorphose  : 

2  C»  Hs  +  2  Cl  =  C4  Hs  Cl  +  H  Cl 
C4  He  +  2  Cl  =  C4  H5  Cl  +  H  Cl. 
Die  weit  gröfsere  Einfachheit  der  zweiten  Gleichung  ist  Kolbe 
und  Frankland  nicht  entgangen.  Sie  sprechen  sich  nunmehr 
4iahin  aus,  dafs  der  in  dem  obenangefiihrten  Processe  erhaltene 
Körper  von  dem  wahren  Methyl,  welches  durch  die  Electrolyse 
der  Essigsäure  und  durch  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  das 
Jodmethyl   erhalten   werde,   verschieden,    aber   mit  demselben 
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isomer  sey.  Eine  wirkliche  Verschiedenheit  ist  indessen  bis  jetzt 
noch  nicht  durch  den  Versuch  festgestellt.    (S.  Nachschrift.) 

Wie  die  Frage  eben  steht,  so  sind  über  die  im  Vorstehenden 
betrachteten  Körper  zwei  Ansichten  ausgesprochen  worden. 
Kolbe  und  Frankland  nehmen  die  Existenz  zweier  Reihen 
Ton  Verbindungen  tin  —  die  eine  dieser  Reihen  enthält  die  Ra- 
dicale,  deren  Formeln  2  Vol.  Dampf  entsprechen;  die  zweite 
enthält  die  Homologe  des  Grubengases,  die  Hydrüre  der  Radicale, 
deren  Aequivalente  durch  4  Vol.  Dampf  dargestellt  werden. 

Nach  dieser  Ansicht  haben  wir  : 


Methyl      .    . 

Ct    fls 

Methylol  C,  H«    Formen 

Aethyl      .    . 

C,  Hs 

Aethylol  C4  H«     Aceten 

Propyl  *)     . 

C.  H, 

C.   H, 

Butyl  (Valyl) 

C«  Hj 

Cg   Hio 

Amyl  •    .    . 

Cio  Hu 

Amylol     Cio  Hj«    Valerei 

Caproyl    «    . 

Cji  H,s 

Cu  H,4. 

Nach  Gerhardt's  und  Laurents  Ansicht  gehören  alle  diese 
Körper  in  eine  Klasse  —  sie  sind  sämmtlich  Homologe  des 
Grubengases  und  werden  sämmtlich  durch  4  Vol.  Dampf  reprä- 
sentirt.    Diese  Ansicht  stellt  die  folgenden  Reihen  auf  : 


Methylol  (Formen) 

C,  H4 

Aethylol  (Aceten) 

C4  H, 
C.  H. 

Methyl  ? 

Butylol  (Buteren) 

Ca    Hio 

Aethyl? 

Amylol  (Valeren) 

Cjo  Hu 

Cn  H,4 
Ci4  Hl« 

Amylhydrür  ? 

Caprylol  (Gaprinen) 

Cje  Hu 

Butyl  (Valyl)  ? 

Cis  Hjo 

*)  Mit  diesem  Namen  könnte  man  den  von  Kolbe  in  der  Electrolyse 
der  Bntters&ure  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  benennen,  dessen  Unter- 
snchnng  noch  nicht  vollendet  ist. 

Aimal.  d.  Chem.  u.  Phiirm.  LXXVU-  Bd.  3.  Haft.  12 
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Caprilol  *)  (Capren)      Ct»  U^^  Amyl  ? 

Laurylol  (Lauren)  C24  Ha«  Capryl? 

Im  Vorstehenden  habe  ich  angedeutet,  dab  mir  die  Siede- 
punkte der  Radicale  für  die  Annahme  viervolumiger  Formeln 
zu  sprechen  scheinen,  und  es  bleibt  dem  Versuche  vorbehalten, 
dieser  Ansicht  weitere  Stütze  zu  geben.  Ich  bin  aber  defswegen 
keineswegs  geneigt,  zu  behaupten,  dafs  die  sogenannten  Radi- 
cale, wie  es  die  zweite  Tabelle  andeutet,  in  der  That  Körper 
von  ähnlicher  Constitution,  mit  einem  Worte  Homologe  des  Gruben- 
gases seyen,   wie  diefs  Gerhardt   und  Laurent  annehmen. 

Wenn  wir  uns  der  endlosen  Isomerien  erinnern,  welchen 
wir  auf  dem  ganzen  Gebiete  der  organischen  Chemie  begegnen 
und  besonders  unter  den  KohlenwasserstoflFen  —  Jeder  denkt 
an  die  zahlreiche  Familie  C^o  H|«  — ,  so  dürfen  wir  annehmen, 

r 

dafs  die  Radioale,  obwohl  sie  dieselbe  Condensationsweise  zei- 
gen, dennoch  mit  den  Homologen  des  Grubengases  nicht  iden- 
tisch, sondern  nur  isomer  sind ;  eine  Ansicht,  die  indessen  einzig 
und  allein  durch  den  Versuch  entschieden  werden  kann. 

Wenn  die  vorstehenden  Betrachtungen  uns  zu  einer,  yob 
der  ursprünglichen  Ansicht  der  Entdecker  der  Radicale  etwas 
abweichenden  Anschauungsweise  geführt  haben  —  wenn  wir 
nicht  zugeben  mögen,  dafs  die  gedachten  Körper  wirklich  die 
Molecüle  darstellen,  welche  sich  im  Sinne  der  electrochemischen 
Theorie  mit  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden,  um  die  ent- 
sprechenden zusammengesetzten  Aether  zu  erzengen  — ,  so  sind 
wir  auf  der  andern  Seite  weit  entfernt ,  den  innigsten  Zusam- 
menhang dieser  Körper  mit  den  Stamm-Alkoholen  leugnen  zu 
wollen.    Diese  Beziehung  ist  hinreichend  in  der  Biklungsweise 

dieser  Körper  gegeben  **)• 

^~~"~— ■— ~  ■ ' '  ■■ 

*)  Wäre  statt  Caprilol  vielleicht   nicht  Caprinol   als  passender  vorza- 
schlagen?  Die  von  Hof  mann  hier  angewandte  Nomenclatur  weicht 
ab  von  der  von  ihm  Chcm.  Soc.  Qu.  J.  III,  130  gebrauchten. 
••)•  Und  hat  neuerdings  weitere  Stütze  in  der  Rfickbildnng  der  Sfiure 
aus  den  Radicalen  gefunden« 
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Die  Aikohöiradicaie  scheinen  eu  den  Alkoholen  in  demselben 
Vcrhältnirs  au  sieben,  wie  das  Benzoyl  und  das^  Stilben  zu  der 
Bensoylgruppe,  oder  wie  die  Aqetone  zu  ihren  MuUersäuren. 
Alle  diese  Körper  «rzcugen  sich  dorch  die  Verschmelzung  zweier 
organischer  Molecüle  und  können  ual^  dem  £iBflasse  slarber 
Agentien  wieder  •  gespalten  werden ,  wodurch  die  Rückbildung 
von  Gliedern  der  ursprünglichen  Ordnung  vermittelt  ist.  Der 
Benzofltypus  (Cm).,  wenn  er  in  Benzoyl  oder  Stäben  CC^«) 
iH})ergeht,  liefert  die  Verbindungen  C^^  H^o  Oa  und  €,,  Hj,, 
welche  durch  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  fwieder  sn 
(ilied^n  der  [ursprünglichen  Reihe  -^  zu  Bittermandelöi  und 
Benzoesäure  zuriicfcgefilfart  werden  können,  b  ähnlicher  Weise 
«rheben  wir  mus  onf  der  Seak,  wcnci  wir  die  Essigisliure  io 
Aceton  verwandein,  und  wir  steigen  wieder  abwärts,  wenn  wir 
da3  Aceton  wieder  zu  Essigtsäure  oxydiren.  b  fanz  iiwlicher 
Weise  kannten  die  Alkoholradicale  sich  in  die  i»it6pr«dwnden 
Spuren  verwandeln. 

ScUiefelioh  nocA  die  Bemefkiing,  dafs,  sollte  sich  im  Wider- 
spräche mit  der  hier  ausgesprochenen  Ansicht  «fie  Betrach* 
tongs weise  vonGerh/rdt  und  Laurent  bestätigen,  sollte  der 
VerMu^h  die  Iraglichen  Körper  wirklich  als  flottoleige  das  Gru- 
bengases charäkterisaren ,  so  werden  dieselten ,  obwslil  der 
Würde  von  Radicaien  in  der  AaBFassiing  der  eleetrochemischen 
Theorien  beraubt,  das  hteresse  der  Chemiker  nicht  weniger  in 
Anspruch  nehmen.  Jedermann  weirs,  welche  innige  Beziehungca 
die  Varsuohe  von  Dumas,  Regaault  undHeUens  zwischen 
der  Methylreibe  und  dem  Grubengase  ^ntwicl^elt  .haben  und  d^Gl 
das  letztere  unter  dem  Einflufs  des  Chlors  in  Chlormethyl  über- 
gehen kann. 

Wir  dürfen  annehmen,  dafs  die  im  System  höher  gelegenen 
Homologe  des  Grubengases  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  wür- 
den. Wäre  diefs  der  Fall,  «o  wüffde  üqs  das  A^ethyl  (ixn  Sinne 
der  Gerhardt-Laurent'schen  Auffassung},  als  Btftylol  <?•  flio 

12* 
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betrachtet,  die  ganze  Reihe  des  Batylalkohois  in  die  Hände  geben. 
Diese  Reaction  könnte  ein  allgemeines  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Alkohole  geben,  und  diese  noch  lückenhafte  Gruppe  könnte 
sich  in  ähnlicher  Weise  vervollständigen,  wie  schon  die  paral- 
lele Reihe  der  fetten  Säuren. 

Nachschrift. 

Die  auf  vorstehenden  Seiten  niitgetheilten  Bemerkungen 
wurden  schon  im  April  1850  der  chemischen  Gesellschaft  in 
London  vorgelesen;  sie  waren  in  dieser  Ausdehnung  nicht  für 
die  Annalen  bestimmt,  zumal  sie  über  keine  neue  Versuche 
berichten.  Da  indessen  von  dem  Inhalte  derselben  mehrfach 
Notiz  genommen  worden  ist,  so  fand  ich  mich  veranlafst,  sie 
nachträglich  mitzutheilen. 

Seit  dieselben  veröffentlicht  wurden,  ist  die  Frage  langsam 
in  eine  neue  Phase  getreten.  Nach  dem,  was  Hr.  Gerhardt^) 
und  namentlich  Hr.  Laurent^^)  seither  über  diesen  Gegen- 
stand veröffentlicht  haben  ^  scheint  zwischen  ihrer  Ansicht  und 
der  von  mir  in  obiger  Vorlesung  geäufserten  Meinung  kein 
reeller  Unterschied  mehr  Statt  zu  finden.  Herr  Gerhardt  giebt 
zu,  dafs  die  Radicale  den  Grubengas -Homologen  nur  isomer, 
nicht  diese  Homologe  selbst  seyen  (Que  le  gas  des  marais  ne 
seit  que  Thomologue  d'une  Serie  d'isomeres  de  ces  hydrocar- 
bures}.  Herr  Laurent  geht  noch  weiter;  er  ist  der  Ansicht, 
dafs  in  den  Radicalen  der  Kohlenstoff  Cund  wohl  auch  der 
Wasserstoff)  in  zwei  Formen  existirt,  d.  h.  dafs  ein  Radical 
Cn  H„  +  2  aus  2  Cn  Hu  +  3  besteht.  Hinsichtlich  weiterer  Details 

"F        i 

verweise  ich  auf  die  Abhandlungen  beider  Chemiker,  welche 
mir  ein  gegenseitiges  Verständni£s  extremer  Ansichten  anzu- 
bahnen scheinen. 


»)  Compt.  rend.  Trav.  Chim.  1850,  233. 
**)  Ebendaselbst  341. 
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Was  demnach  die  Homologie  der  Radicale  mit  den  höheren 
Gliedern  der  Grnbengasreihe  anlangt,  so  kann  dieselbe  als  be- 
seitigt betrachtet  werden.  Herr  Frankland  selbst  hat  zur 
Entscheidung  dieser  Frage  beigetragen ,  indem  er  das  Verhalten 
des  aus  Cyanäthyl  und  des  durch  Electrolyse  der  Essigsäure 
dargestellten  Methyls  gegen  Chlor  mit  einander  verglich.  Seine 
Versuche,  welche  noch  nicht  im  Detail  niitgetheilt  sind,  haben 
ihn  zur  Annahme  einer  moiccularen  Verschiedenheit  dieser  gleich 
zusammengesetzte;!  Körper  gefuhrt.  Ersteres  Gas  sowohl,  als 
das  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkäthyl  und  früher 
gleichfalls  als  Methyl  beschriebene  Gas  erkennt  Hr.  Frankland 
nunmehr,  wie  diefs  Gerhardt  schon  früher  gethan,  als  ein 
Homologen  des  Grubengases  an,  und  beseitigt  hierdurch  einen 
Irrthum,  welcher  den  letztern  Chemiker  zu  der  Annahme  der 
Homologie  der  Radicale  überhaupt  mit  dem  Grubengase  ver-* 
anlafst  hatte. 

Die  Discussion  dreht  sich  demnach  nur  noch  um  die  Frage  : 
sind  die  Radicale  durch  zweivolumige  oder  viervolumige  For« 
niehi  dargestellt?  Diese  Frage  i^  inzwischen  der  Lösung  kaum 
näher  gebracht  worden.  Herr  Frankland  hat  die  zweivolu- 
migen  Formeln  vertheidigt,  seine  Abhandlung  ist  jedoch  noch 
nicht  veröffentlicht.  Indessen  scheint  er  vorzugsweise  besorgt, 
den  radicalen  Charakter  der  Kohlenwasserstoffe  aufrecht  zu  er- 
halten, der  aber  im  Ganzen  bei  der  Entscheidung  der  schwe- 
benden Frage  nur  wenig  in  Betracht  kommt.  Denn  es  läfst 
sich  ebensowohl  ein  Aethylradical  von  der  Formel:  Cs  Hjo,  als 
von  der  Formel :  C4  H5  denken. 

Was  die  Einwendungen  gegen  die  auf  die  Siedepunkte 
gegründete  Argumentation  für  die  höheren  Formeln  anlangt,  so 
würde  es  nicht  schwer  gewesen  seyn,  noch  andere  und  selbst 
schlagendere  Gegenbeispiele  anzuführen;  allein  man  möge  nicht 
vergessen,  dafs  ich  die  Siedepunkte  nur  als  Fingerzeige  ange- 
sehen habe,  die  uns  auffordern,  eine  zweifelhafte  Frage  durch 
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im  Yeifswßik  in  enteeheideir.  Immerbm  bleibt  es  auflbllend»  dafs 
für  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  ebenfalls-  ungewöboBp- 
liebe  Sied)B|MniktdiSerenzen  aseigen  und  weiche  gleichste  bisher 
dnroh  zweirduinige  Formeln  ausgedrückt  wta'deif,  die  Annahme 
4Tol«iniiger  Fermeln  iiiKwi^fichen  onabweidnr  geworden  ist.  lek 
erinnere  hier  an  die  scböAen  Versuche  des  Hm.  Williamsoni, 
welche  scdgen,  daf£^  deltr  Alkohol  durch  C4.  H^  0^  dargeslellt^ 
die  gewc^brtlidbe  Aetherfonnel  verdoppdt  werden  mufs.  Das*- 
86ibe  gut  RatürKch  auch  für  die  entoprechenden  Sehwefelver"- 
bittdwlgen. 

Scbltefslich  möehle  ich  noch  einige  Versuche  mitrheilen^ 
wddäe  ich  aber  die  Frage  :  C4  H»  oder  Cg  Hio?  angeslettl 
hnbe  —  Versuche,  welche  bis  jetst  leider  kein  entscheidendes 
Resultat  g^ben  haben ,  aber  niogiicber  Weise  den  Weg  aus- 
deuten, dessen  Verfolgung  die  Frage  lösen  könnte. 

Im  Sinne  der  Auffassung,  dafs  die  Alkoholradieale  durek 
Verdoppelung  der  in  den  Alkobelverbindungeii  als<  präexistent 
angenommenen  Atomcemplexen  entstanden  seyn  möchten^  habe 
kh  versuchly  ob  es  nicht  möglich  sey,  Verbindungen  ähnlicher 
Art  TOfi  verschiedenen  Radiealen  zu  erhalten.  Die  Möglichkeil, 
rerachiedene  Radicale  in  d^  Stelle  der  drei  Wasserstoffüquiva-«' 
lent«  im  Ammoniak  einzutubren,  sowie  die  Existenz  der  nemeifr 
Doppefölber,  schien  diesem  Versoch  einigen  Erfolg  zu  ver- 
jipreeben. 

Ich  brachte  zu  demr  Ende  JodamyP  und  Ziiriiäthyl  zusammen, 
iildem  ich  hoffte,  defs  sich  in  diesem  Falle  Jodzink  und  Aethyl- 
amyl  bilden  würde  : 

C4  115  Zn  +  Cio  Hii  J  SS  Zn  J  +  C4  115^,  Cj©  Hu» 

Die  Misehwig  wurde  längere  Zeit  in  Zugeschmolzenen  Röhren 
erttärml.  Aber  sey  es^  dafs  die  Temperatur  nicht  hoch  genuf 
war,  oder  dafs  die  Einwirkung  der  Wärme  nicht  lange  genug 
gedauert  hatte,  beim  OeCfnen  der  Röhre  fand  ich  die  gewünschte 
Wirkung  nicht  eii^etreten.  Die  äberdestillirende  Masse  bestand 
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ans  einem  Gemische  von  Jodamyl  and  Zinktthyl.  Ich  hatte  in 
diesem  Frocesse  einen  Kohlenwasserstoff  Cu  H,6  von  etwa  80 
bis  90®  Siedepunkt  zn  erhalten  gehofft,  dessen  Erzeugur^  die 
in  Hede  stehende  Frage  entschieden  haben  würde.  Ich  hatte 
die  Absicht,  dem  Zinkäthyl  das  Zinhmethyl  zq  subsUtajfen,  dessen 
Zersetzungsdispositionen  stärker  aasgeprägt  sind,  habe  aber  die 
Fortsetzung  dieser  Versuche  vertagt,  um  die  versprochene  ge^ 
neuere  Beschreibung  dieser  merkwürdigen  Verbindungen  abzu« 
warten. 


Chemische  Untersuchung  der  Adelheidsquelle  zu 

Heilbrunn  in  Oberbayern; 

von  Dr.  Max  PeUenkofer. 


Selten  ist  wohl  eine  und  dieselbe  Mineralquelle  in  kurzer 
Zeit  so  oft  Gegenstand  chemischer  Untersuchungen  gewesen» 
als  die  ihres  Jodgehaltes  wegen  so  berühmt  gewordene  Adel- 
heidsquelle zu  Heilbrunn  im  bayerischen  Oberlande.  Es  wurden 
in  einem  Zeiträume  von  16  Jahren  sieben  quantitative  Analysen 
veröffentlicht,  die  im  Gehalte  des  Wassers  an  Kochsalz  und  an 
fixen  Bestandtheilen  überhaupt  ziemlich  übereinstimmen,  aber  in 
den  übrigen  Details  oft  bedeutend   von  einander  abweichen  *). 


*}  Untersuchung  d€r  Adelheidsqaelle  : 

1)  A.  Vogel  sen.  zu  München*  —  Dessen  Mineralcpiellen  des  Kö- 
nigreichs Bayern.  M&nchen  1829,  p.  84.  Vogel  hat  zuerst  den 
Jodgehalt  dieser  Quelle  entdeckt,  und  hierüber  der  k.  Akademie 
der  Wissenschaften  bereits  am  18.  IVoT.  1825  Vortrag  erstattet. 
Seine  vollständige  Analyse  publicirte  er  erst  in  seinem  angeführ- 
ten Bache. 
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Bie  Untersuchnng  wurde  im  Monat  November  and  Decembar 
1849  im  chemischen  Laboralorium  der  Universität  von  mir  ans« 
gefuhrt,  und  zwar  mit  einem  Wasser,  welches  im  Frühlinge 
desselben  Jahres  zu  Heilbrunn  in  Glasflaschen  gefafst,  wohl  ver- 
korkt und  verpicht  nach  Hünchen  gesendet  und  in  einem  kühlen 
Gewölbe  aufbewahrt  worden  war. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  fixen  Bestandtheile  wurden 
dieselben,  nachdem  sie  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ge- 
bracht, durch  Behandlung  mit  Wasser  in  unlösliche  und  lösliche 
geschieden  und  beide  getrennt  analysirt. 

Bestimmung  des  JodnaiHums, 

L  6,826  Grm.  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  wurden 
mit  Alkohol  wiederholt  ausgekocht,  bis  er  kein  Jodnatrium  mehr 
aufnahm,  verdampft,  in  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  mit  Palladiumchlorür  gefällt.  —  Der  Rück- 
stand, den  der  Alkohol  gelassen,  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit 
Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Palladiumchlorür  auf  einen  etwaigen 
Rückhalt  an  Jod  geprüft.  Der  Alkohol  hatte  wirklich  nicht  alle 
Jodverbindung  aufgenommen.  ~  Die  beiden  Niederschläge  auf 
einem  tarirten  Filter  gesammelt  gaben  0,039  Grm.  Palladium- 
jodür  =  0,02747  Jod  =  0,03244  Grm.  Jodnatrium. 


2)  E.  Dingler  m  Augsburg.    Polytecbniiches  Journal.    Jahrgang 
1836.    Bd.  I,  S.  181. 

3)  N.  Fach«  zu  Manchen  1833,  in  Wetzt  er'g  Adelheidsquelle  etc. 
Augsburg  1839.    Dritte  Auflage.    S.  33. 

4)  Barruell    zu  Paris  1835,   in  Wetzler's  Adelheidsquelle  etc* 
S.  34. 

5)  6.  Bauer  zu  Berlin  1841,  in  Vetter's  Annalen  der  StruT er- 
sehen Brunnenanstalt.    Jahrg.  I,  S.  151. 

6)  L.  A.  Bachner  jan.  zu  München,   Juni  1842,  in  Buchner*s 
Repertorium.    Bd.  LXXXII,  S.  321. 

7)  L.  A.  Buchner  jun.  etc.    August  1842,  ebendas. 
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II.  Das  Aaskocfaen  des  Salzes  mit  Alkohol  wurde  defsbalb 
vorgenommen,  damit  der  gröfste  Tbeil  der  Natronsalze  vom 
Jodnatrium  geschieden  blieb,  weil  die  Fällung  des  Pailadtom** 
jodürs  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Natronsalzen  immft*  etwas 
liifsliches  hat.  —  Da  ab$r  nicht  alles  Jodnatrium  ausgezogen 
werden  konnte,  so  wurde  bei  diesem  Versuche,  wo  6,880  Grm. 
Salz  verwendet  wurden,  dasselbe  zuerst  in  der  möglichst  ge- 
ringen Menge  Wasser  gelöst  und  dann  mit  dem  3-  bis  4fachen 
Volum  Alkohol  vermischt,  wodurch  alles  kohlensaure  Natron 
and  der  gröfste  Theil  des  Chlornatriums  wieder  gefällt  wurden. 
Dieser  Niederschlag  zeigte  sich  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol  frei  von  Jod  und  Brom,  —  deren  Verbindungen  mithin 
J[)ei  dieser  Behandlung  vollständig  in  der  alkoholischen  Lösung 
bleiben.  —  Die  alkoholische  Lösung  wurde  verdampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  mit  Pailadiumchlortir 
versetzt.  Es  wurden  erhalten  0,0395  Palladiumjodür  =  0,02782 
Jod  =:  0,03285  Jodnatrium. 

Ol.  6,886  Grm.,  ebenso  wie  IL  behandelt^  lieferten  0,040 
Palladiumjodür  =  0,0281  Jod  =  0,0331  Jodnatrium. 

Berechnet  man  diese  drei  Bestimmungen  auf  die  480  Grm. 
Wasser  entsprechende  Menge  Salz,  nämlich  2,8895,  so  er- 
giebt  sich  : 

L    0,0137 

IL    0,0138 

IlL    0,0138 

Mittel  ^'^^    —  0,01376  Jodnatrium. 

Bestimmung  des  Bromnatriums, 

Die  Brombestimmung  wurde  theils  nach  der  vortrefflichen 
Btethode  vonFehling  (chemische  Untersuchung  der  Soolen  etc. 
etc.  der  k.  Würtemberg-Salinen  von  Dr.  H  e  r  m  a  n  n  F  e h  1  i  n  g9 
S.    17)  durch  fractionirte  Fällung  mit   salpetersaurem 
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nftcMem  das  Jod  2uvor  entfernt  worden  war ,  und  Behandeln 
des  geschmolzenen  Niederschlages  mit  Cblorgas  in  der  Hitze, 
theiis  auch  durch  Schmelzen  des  gesammten  Silherniederschlages, 
den  da5%alz  lieferte,  in  Chlorgas,  und  Berechnung  des  Gewichts- 
verlustes hierbei,  nach  den  in  H.  Rpse's  Handbuch  der  analyt. 
Chemie  Bd.  U,  S.  572  angegebenen  Princtpicn  ausgeführt. 

1.  3,739  Grm.  Salz  in  Wasser  gelost,  mit  verdünnter 
Sdiwefebsäure  ungesäuert,  durch  Palladiumchiorür  von  Jod  be- 
freit, —  wurde  soviel  salpetersaures  Silber  zugesetzt,  dafs 
0,169  Grm.  Niederschlag  erhalten  wurden.  Davon  wurden 
0,1245  in  Chlorgas  geschmolzen,  wodurch  sie  an  Gewicht  0,010 
verk^ren.    Hiernach  hätten  0,169  verloren  0,0135. 

Das  vom  ersten  Silbemiederschlage  Abfiltrirte  wurde  aber-» 
matls  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  und  zwar  mit  soviel^ 
dafs  0,611  Grm.  erhalten  wurden,  welche  durch  Schmelzen  in 
Chlorgas  Ofi02  Grm.  verloren* 

Es  wurde  angenommen  ^  dafs  eine  weitere  Fällung  kein 
Bromsilber  mehr  geliefert  hätte,  mithin  auch  kein  weiterer  Ge- 
wichtsverlust entstanden  wäre« 

Der  Gesammtverlust  des  Sitberniederschlages,  welcl^^  durch 
den  Bromgehalt  der  3,739  Grm.  Salz  veranlafst  wurde,  beträgt 
0,0155,  woraus  sich  0,0278  Brom  berechnen^  die  0,0357  Brom- 
natrium entsprechen. 

n.  6,886  Grm.  Salz  wurden  wie  I.  behandelt.  —  Nachdem 
das  Jod  als  Palladiumjodür  gefällt  war,  wurde  das  überschässige 
Palladiumchiorür  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  vom 
Schwefelpalladium  abfiltrirte  Flüssigkeit  so  lange  an  die  Luft 
gestellt,  bis  der  Schwefelwasserstoff  sich  theils  verflüchtigt,  theils 
zersetzt  halte,  was  nach  drei  Tagen  geschehen  war.  Zur  völ- 
ligen Sicherheit  wurde  die  Flüssigkeit  über  einem  Wasserbade 
noch  einige  Minuten  in  einer  Temperatur  von  30^  erhalten,  so« 
dann  wurde  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Niederschlag  von 
1,4439  Grm.  bewirkt.  Von  diesem  geschmolzenen  Niederschlage 
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vi^ur^dea  i,381  in  Cblorgas  45  Hinuten  fang  gesehmoizen.  Sie 
verloren  0)039  6rm«,  mil^hin  hatten  1,4439  Grm.  Silt>ernieder- 
schlag  0,0200  Grm.  verloren.  Diefs  entsprichl  etnem  Bromgehalt 
in  den  verwendeten  6,886  Grm.  Salz  von  0,0375  Brom  =  0,0482 
Bromnatrium. 

III.  Aus  480  Grm.  Adelheidswasser,  welche  zuvor  gehörig 
concentrirt,  filtrirt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  Schwach 
angesgaert  worden  waren,  wurde  die  ganze  enthaltene  Menge 
an  Chlor,  Brom  und  Jod  durch  salpetersaures  Silber  gefaüt.  — 
Wie  aus  der  gleich  folgenden  Bestimmung  des  Chlors  ersichtlich 
seyn  wird,  lieferten  480  Grm.  Wasser  im  Mittel  von  drei  Ver- 
suchen 5,8979  Grm.  Silberniederschlag.  —  Von  diesem  wurden 
5,0365  Grm.  30  Minuten  lang  in  einem  Strome  von  Chlorgas 
geschmolzen.  Es  zeigte  sich  hierbei  an  dem  kälteren  Thdl  der 
Kugelröbre  ein  sehr  schöner  gelber  Beschlag  von  festem  ChIor<- 
)od ,  weicher  durch  vorrückendes  Erhitzen,  während  der  Chlor-* 
gasstrom  noch  andauerte,  aus  der  Röhre  ausgetrieben  werden 
n^fsie.  —  Ich  glaube,  dafs  sich  auf  diese  Weise  bei  gehdrigev 
Form  der  Kogeb*öhre  die  geringsten  Beimischungen  von  Jod- 
silber in  einem  Gemenge  von  Chlorsflber  und  etwas  BriMBsilber 
erkennen  lassen.  Nach  Istiindigem  Schmelzen  hatte  der  SStber-* 
ide^schlag  an  Gewicht  0,0145  Grm.  verlöret).  —  Nach  aber- 
maligem ,  30  Minuten  anhaltendem  Schmebeen  in  CMorgas  verlov 
er  nur  noch  0,0005  Grm.  Gesammtverlost  der  5/>365  Grm. 
s=:  0,015,  welcher  ebensowohl  von  Brom  als  Jod  herriUirte. 
5^79  Grm.  hätten  0,0175  Grm.  verloren.  —  Das  Mittel  deir 
drd  Jodbeslimmungen  gab  für  480  Grm.  Wasser  0^116  Gno. 
Jod,  welche  Tür  sich  einen  Gewichts  verlast  des  Silbernieder- 
schlages durch  Schmelzen  in  Chlorgas  von  0,0083  Grm.  ver^ 
Ursachen  mofsten.  Der  ganze  Gewichtsverlust  betrug  aber  0,0175; 
0S  verbleiben  mithin  für  Gewichtsverlust  durch  Umwandlung  des 
Bromstibers  in  Jodsilber  0,0092  Grm. ,  welche  einem  BromgebaH 
Ten  0,01652  Grm.  =  0,02127  Bromnatrium  entsprechen. 
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Berechnet  man  das  Bromnatrium  der  Versuche  I.  und  IL 
gleichfalls  auf  die  Salzmenge,  welche  480  Grammen  Wasser 
liefern  (=  2,8895  Grammen),  so  erhält  man  : 

I.  0,0275 

II.  0,0202 
IIL    0,0213 

Mittel  Q>(^^Q  _  0  Q230  Grm.  Bromnatrium. 

Die  Bestimmung  der  übrigen  fixen  Bestandtheile  geschah 
nach  den  gebräuchlichen  Methoden. 

Untersuchung  der  flüchtigen  Bestandtheile. 

Was  beim  Abdampfen  des  Wassers  entweicht,  sind  aufser 
Wasserdampf  nbch  StickstoS,  Sauerstoff,  Kohlensäure  und 
Kohlen wassersloflgas.  Die  Gegenwart  des  Kohlen wasserstofl"- 
gases  hat  sich  schon  oft  in  bedeutendem  Grade  kundgegeben, 
indem  theils  im  Brunnen  selbst,  theils  im  Brunnenhause  zu 
Heilbrunn  bedeutende  Explosionen  durch  hineingebrachte  Lichter 
vorgekommen  sind.  —  Es  steigen  im  Brunnen  bekanntlich 
fortwährend  Gasblasen  auf,  die  von  mehrern  in  den  Brunnen 
mündenden  Gasquellen  geliefert  werden.  Beim  Emporsteigen 
durch  das  Wasser  absorbirt  dieses  nicht  unbedeutende  Quan- 
titäten davon.  Um  genauen  Aufschlufs  über  die  im  versendeten 
Wasser  noch  absorbirte  Atmosphäre  zu  erhalten,  wurde  ein 
Glaskolben,  welcher  genau  600  Cubikcentimeter  Inhalt  hatte, 
mit  dem  nach  München  transportirten  Adelheidswasser  (yon 
iO®  C.)  gcrullt,  und  mit  einem  Korke  verschlossen,  welcher 
von  einer  mit  destiilirlem  Wasser  gefüllten,  unter  eine  graduirte, 
mit  Quecksilber  gefüllte  Glasglocke  mündenden  Gasleitungs- 
röhre durchbohrt  war.  —  Der  Glaskolben  wurde  nun  durch 
untergelegte  glühende  Kohlen  nach  und  nach  zum  Kochen  er- 
hitzt,  bis    die  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  alle  Übrigen 
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Gase  möglichst  vollständig  in  die  Glocke  getrieben  hatten.  Da 
durch  die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  zunehmender  Warme 
auch  ziemlich  viel  von  dem,  kohlensaures  Natron  haltenden 
Wasser  in  die  Glocke  getrieben  wurde,  Cwodurch  die  Bestim-- 
mung  der  Kohlensäure  aus  dem  durch  Kochen  entwickelten 
Gasgemenge  dem  Volumen  nach  sehr  unsicher  geworden 
wäre}^  so  wurde  das  durch  Kochen  entbundene  Gas  zuerst 
mittelst  einer  Kalihydratkugel  von  Kohlensäure  befreit,  und 
dann  das  zurückgebliebene  Gemenge  von  Sauerstoff,  Stick-« 
stofi,  und  Kohlenwasserstoff  gemessen.  Alle  Gase  wurden 
über  desliilirtem  Wasser  und  in  mit  Wasserdampf  gesättigtem 
Zustande  gemessen. 

Bestimmung  des  Sauerstoffes^  Stickstoffes  und  KoKlenfoasser^ 

Stoffes. 

Der  Sauerstoffgehalt  wurde  durch  Absorption  mit  Phos^ 
phor  bestimmt.  Hierauf  wurde  reines  Sauerstoffgas  (nahe  das 
dreifache  Volum)  zugebracht  und  im  Eudiometer  verpufft,  wo* 
durch  das  Kohlenwasserstoffgas  in  Kohlensäure  und  Wasser 
umgewandelt  wurde.  Die  gebildete  Kohlensäure  wurde  durch 
eine  Kalikugel ,  der  überschüssige  Sauerstoff  durch  eine  Phos- 
phorkugel entfernt. 

■V. 
\ 

Der  hiernach  bleibende  Rückstand  wurde  als  Stickstoffgas 
erkannt.  Das  Kohlenwasserstoffgas  wurde  als  Einfach-Kohlen- 
wasserstoffgas  angenommen  und  aus  dem  Verluste  bestimmt. 
Die  Annahme  als  (CRi)  werde  ich  weiter  unten  noch  näher 
rechtfertigen. 

Auf  diese  Art  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

600  Cub.  Cent.  Adelheidswasser  von  10®  C.  gaben 
22  Cubikcentimeter  kohlensäurefreies  Gas  von  12®  C.  und  bei 
717  Millimeter  Barometerstand. 

600  Cub.  Cent.  Wasser  von  10®  C.  gaben  22,5  Cub.  Cent. 
Gas  bei  12,5®  C.  und  718  Millimeter  Barometerstand. 
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In  diesen  22,5  Gab.  Centimetern  abserbirte  Phosphor 
2  Cubjkcentimeter  Sauerstoff.  Nach  der  Verpoffong  des  Koh-^ 
lenwassi^stoffes  im  Eudiometer  u.  s.  w.  blieben  9^25  Cubik* 
Centiioeter  Stickstoff.  Es  waren  mitbin  zusamineng^mei^t 
2  Cub.  Ceni.  Sauerstoff  bei  12,5o  C.  718  MiUtHieter  Baronobeter. 
Q^b  ^  «  Stickstoff  ^ 
!ll,2d    „      y,     Kohlen wasserst(fff  (CH^)  ,, 

Redacift  auf  die  Normallemperalur  und  den  Normaldruck 
«rgieben  sich 

1,78  Cub.  Cent.  Sauerstoff 
8,23    „        „      Stickstoff 
10,02    9        „      Kohlenwasserstoff. 

BesHnmrntm  der  KMemäw^, 

267,5  Grammen  gaben  n»it  Barytwasser  im  Ueberschurs 
versetzt  einen  Niederschlag  (0,988  Grammen J ,  welcher  in  dem 
von  Will  und  Fresenius  angegebenen  KohlensäureApparale 
0^20  Grammen  Kohlensäure  entwickelte.  In  16  Unzen  (=  4SD 
Ciramiaen)  sind  bienacli  0,3948  Grammen  Kohlensäure  ent- 
halten. 

Die  in  16  Unzen  gefundenen  einfach  «kohlensiHiren  Sab« 
enthalten  : 

an  Natron  gebunden  0,1613  Grammen 
„    Kalk  „         0,0160        , 

^    Bitlererde    „         0,0047        „ 
„    Eisenoxydul  0,0023        „ 

0,1843  Grammen  Kohlensäure. 
Diese  Salze  müssen  aber  als  doppelt- kohlensaure  ange- 
nommen werden;  es  müssen  daher  als  gebundene  Kohlensäure 
0,3686  Grammen  von  der  Gesamratmenge  Kohlensäure  abge-^ 
zogen  werden,  wonach  0^0262  Grammen  für  absorbirte  frei0 
Kohlensäure  verbleiben.  Diese  entsprechen  13,18  Cub.  Cent, 
bei  Normailemperatur  und  Normaldruck. 
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Berechnet  man    die  von  obigen  600  Cob.  Cent.  Wasser 
gefieferte  Gasmenge  auf  16  Unzen  Wasser,  so  erhält  man  (da 
16  Unzen  Wasser  von   10^  C.  gleich  477,6  Cub.  Cent,  sind)  : 
1,38  Cub.  Cent.  Sauerstoff 
6,54    }»        „      Stickstoff 
8,02    9        „      Kohlenwasserstoff  und  dazu 
13,18    „        „     freie  Kohlensäure. 
In  Summa  29,12    „        „     absorbirte  Gasarten. 

Diese  gefundenen  Mengen  auf  VoIum(heiIe  des  Wassers  be- 
rechnet, sind  in  100  Raumtheilen  Adelheidswasser  : 

0,29        „  Sauerstoff 

1,37        „  Stickstoff 

1,68        „  Kohlenwasserstoff 

2,76        „  freie  Kohlensäure. 


In  Summa    6,10        »  Gas  absorbirt. 

Untersuchung  des  aus   der  Quelle  in  Heilbrunn   in 
Blasen  aufsteigenden  Gases. 

Dafs  in  dem  aus  der  Quelle  aufsteigenden  Gase  der  Haupt- 
menge  nach  ein  Kohlenwasserstoff  enthalten  ist ,  der  auf 
1  Aequivalent  Kohlenstoff  2  Aequivalente  Wass^stoff  enthalt, 
mithin  die  gleiche  procenlische  Zusammensetzung  mi^  dem  als 
Sumpfgas  bekannten  Einfach- Kohlenwasserstoffe  besitzt,  hat 
bereits  Fuchs  nachgewiesen.  Ob  aber  jenes  Gas  wirklich  mit 
dem  Sumpfgase  identisch  sey,  darüber  liefsen  die  bisherigen 
analytischen  Angaben  kein  Urtheil  zu,  ja  manche  (besonders 
über  die  Leuchtkraft  des  verbrennenden  Gases)  schienen  sogar 
eine  wesentliche  Verschiedenheit  von  lelzterem  anzudeuten. 
Um  hierüber  entscheiden  zu  können,  wurde  eine  abermalige 
genaue  Analyse  dieses  Gases  vorgenommen  ^  und  zu  diesem 
Behufe  10  Hafsflaschen  davon  an  Ort  und  Stelle  auf  geeignete 
Weise  aufgefangen  ^  mit  etwas  Wasser  im  Halse  der  Flasche 
abgesperrt,  und  sodann  mit  Kork  und  Blase  wohl  verschlossen 
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nach  München  zur  Analyse  befördert.  Das  so  erhaltene  Gas 
war  vollkommen  färb-  und  geruchlos.  —  Die  analytischen  Er-« 
hebungen  erstreckten  sich  auf  Bestimmung 

a)  des  enthaltenen  Sauerstoffes 

b)  der         „  Kohlensäure 

c)  des         9         Stickstoffes. 

Der  Rest  des  Gases  wurde  wie  bei  dem  aus  dem  AieU 
heidswasser  entbundenen  Gasgemenge  als  Kohlenwasserstoff 
(CHj)  aus  dem  Verluste  bestimmt.  —  d)  Um  diese  Annajime 
rechtfertigen  zu  können,  wurde  das  relative  Verhältnifs  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestimmt,  e)  ferner  das  specifische 
Gewicht  des  Gasgemenges,  und  f)  die  Leuchtkraft,  welche  das- 
selbe beim  Verbrennen  entwickelte. 

a3  179  Cub.  CenL  dieses  Gases  bei  9«  C.  und  718  Hillim. 
Barometerdruck  =  161,2  Cub.  Cent,  normal  gaben  nach  der 
Behandlung  mit  Phosphor  177  Cub.  Cent,  bei  i2^  C.  und 
719  Millim.  Barom.  =  157,5  Cub.  Cent,  normal.  Hithin 
waren  3,7  Cub.  Cent.  Sauerstoff  vorhanden  =  2,2  Volum- 
procenlen. 

b3  158  Cub.  Cent,  bei  9^  C.  und  718  Millim.  Barom. 
=  142,3  normal  gaben  nach  der  Behandlung  mit  Kalihydral 
153  Cub.  Cent,  bei  12«  C.  und  710  Millim.  Barom.  =  136,2 
Cub.  Cent,  normal.  Mithin  waren  6,1  Cub.  Cent.  Kohlensäure 
verschwunden  =  4,3  Volumprocenten. 

c)  1)  22  Cub.  Cent,  bei  10»  C.  und  713  Hillim.  Barom. 
gaben  mit  63  Cub.  Cent.  Sauerstoff  verpufft  nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Sauerstoffes  und  der  Kohlensäure  4  Cub. 
Cent.  Stickstoff  bei  W  C.  und  713  Hillim.  =  19,5  Cub.  Cent. 
Gas  und  3,5  Cub.  Cent.  Stickstoff  normal  =  17,8  Volum- 
procenten. 

2)  Unter  denselben  Temperatur  -  und  Luftdruck  -  Ver<- 
hältnissen  gaben  27  Cub.  Cent.  OuelIengas.(=  24,0  Cub.  Cent, 
normal)  5  Cub.  Cent.  Stickstoff  (=  4,4  Cub.  Cent,   normal), 


der  AiMetdiqudle  Mu  BeSbruim  m  Oberbäpem.      193 

mitbin  18,3  Volampfooenle.  —  ttiUd  aus  beiden  Bestimmungen 
18^0  Volumprocente. 

Nach  diesen  Bestimmungen  waren  in  iOO  Raumtheilen 
Oueilengas 

2.2  Sauerstoff 

4.3  Kohlensaure 
18,0  Stickstoff 

75,5  Kohlenwasserstoff. 

Da  mir  kein  genaues  Quecksilber -Eudiometer  mit  Wanne 
und  dem  nöthigen  Quecksilbefvorrathe  zu  Gebote  stand,  so 
mufste  ich  zur  Ermittlung  des  relativen  und  absoluten  Gehaltes 
des  brennbaren  Gases  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  einen 
umständlichem,  obwohl  nicht  minder  sicheren  Weg  ein« 
schlagen. 

d)  Eine  2  Liter  fassende  und  oben  mit  Tubulus  und  Hahn 
versehene  Glasglocke  wurde  mit  Quellengas  gefüllt,  und  in 
einen  mit  Wasser  gefüllten  Giascylinder  gestürzt.  —  Die 
Giocke  wurde  mittelst  eines  starken  Halters  niedergedrückt.  — 
An  den  Tubulus  der  Glocke  wurde  eine  U- förmig  gebogene, 
mit  in  concentrirte  Schwefelsäure  getauchten  Bimssteinstücken 
genUite  Röhre  Nr.  1  gebunden.  Auf  diese  folgte  eine  mit 
Phosphorstückchen,  die  durch  Asbest  getrennt  waren,  geFüllte 
Austrocknungsröhre  Nr.  2j  welche  in  ein  Wasserbad  einge« 
senkt  war,  welches  immer  auf  etwa  30®  C.  erwärmt  erhalfen 
wurde.  —  Hierauf  folgte  ein  Liebig'scber  Kugelapparat  Nr.  3, 
mit  Kalilange  gefüllt,  sodann  eine  U -förmig  gebogene  Röhre 
Nr.  4,  die  mit  in  neutrale  salpetersaure  Silberlösung  getauchten 
Bimssteinstücken  gefüllt  war.  Hierauf  folgte  abermals  ein  mit 
Kalilauge  gefüllter  Kugelapparat  Nr.  5,  sodann  eine  1  FuTs 
lange,  mit  Chlorcalciumstücken  gefiUlte  Röhre  Nr.  6.  —  Dieser 
schlofs  sich  eine  Verbrennungsröhre  Nr.  7  an,  die  mit  frisch- 
geglühtem Kupferoxyd  gefüllt  und  gewogen  war.  Sie  wurde 
mit  Asbest  umhüllt  und  mit  einem   dünnen  weichen  Messing*« 
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blechstreifen  umwickch)  dieser  mit  Efeendraht  befestigt,  and 
dann  in  einen  Lieb  ig' sehen  Verbrennungsofen  gelegt.  — 
Darauf  folgte  ein  gewogenes  Chlorcaiciumrobr  Nr.  8,  ein  ge- 
wogener Kaliapparat  Nr.  9  Cgenau  wie  bei  einer  Elementar-« 
analyse),  ferner  noch  ein  Chlorcaiciumrobr  Nn  10,  welches 
endlich  mit  einem  Gasometer,  der  als  Aspirator  dienen  konnte, 
verbunden  war.  Der  Zweck  dieser  Zusammenstellung  ist  klar : 
In  Nr.  1  wurde  das  Gas  entwässert,  in  Nr.  2  verlor  es  seinen 
Sauerstoff  durch  den  erwärmten  Phosphor ,  in  Nr.  3  wurde  die 
Kohlensäm*e  des  Gases,  die  etwa  aus  Nr.  2  entweichenden 
Dämpfe  von  phosphoriger  Säure  und  Phosph(ir  absorbirt,  in 
Nr.  4  das  durch  die  Einwirkung  von  Phosphordämpfen  auf 
Kalilauge  mißlicher  Weise  gebildete  PhosphorwasserstoiFgas 
zersetzt,  in  Nr.  5  zur  Sicherheit  der  Entfernung  aller  sauren 
Körper  nochmals  mit  Kaliiaage  gewaschen ,  und  in  Nr.  6  voll- 
lAandig  getrocknet. 

In  die  Verbrennongsröhre  Nr.  7  konnte  mithin  nur  Slick-- 
stoffgas  und  Kohlenwasserstoffgas  gelangen,  welch  letzteres 
durch  des  vorher  zum  Giähen  zu  erhitzende  K»pferoxyd  m 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrennen  mul^te.  Di6  Umhüllung 
Init  Asbest  wurde  defshalb  vorgenommen,  um  das  stellenweise 
Ankleben  des  Gases  an  die  Oberfläche  des  Blechstreifens,  und 
das  LosreiTsen  kleiner  Glassplilter  von  der  gewogenen  R5bre 
beim  Erkalten  zu  verhindern.  Die  Gewichtsabnahme,  welchd 
die  Verbrennungsröhre  nach  dem  Versuche  zeigte,  sollte  aii'^ 
geben,  wie  viel  Säueri^off  verwendet  werden  mubte,  um  ^ 
Verbrennung  eines  ungemessenen  Volumes  Kohlenwasserstoff 
Bu  bewirken.  Die  Prodocte  dieser  Verbrennung  wurden  in 
den  Apparaten  Nr.  8  und  9  aufgefangen.  Der  Sauerst^ge^ 
halt  derselben  muüite,  wenn  racirt  etwa  zugleich  Kohlenoxyd«* 
gas  im  Quellengase  vorhanden  war,  der  Gewichtsabnahme  der 
Röhre  Nr.  7  entsprechen.  Aus  dem  Aequivalenlverhältnifls 
zwischen  Kohlensäure  und  Wasser   mufste    sich    das   Aequi- 
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yalentverhdltnifs  zwisdien  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  er- 
geben. —  Die  Röhre  Nr.  10  diente,  um  das  Zurücktreten  von 
Wassergas  in  den  Kaliapparat  Nr.  9  zu  verhindern.  Der 
Aspirator  niu&te  des  Druck  der  KaUlaoge^in  den  drei  Kugel- 
appar^en  und  die  ReibuAg  des  Gases  überwinde  helfen, 
welehe  der  Druck  der  Wassersäute  im  Glascylinder  auf  das 
Gas  in  d^r  Glocke  wohl  anfangs,  aber  nicht  nachdem  eme 
gröfsere  (KiantiUit  Gas  bereits  daraus  verdrängt  war,  hätle 
überwinden  kikm^. 

Als  man  sich  von  dam  luftdicUen  Schlüsse  des  gansea 
Apparates  überzeugt  halte,  wurde  die  Operation  damit  begon- 
nen, dafs  man  aus  dem  Aspirator  langsam  Waaser  ausfliersen 
liefs,  und  den  Hahn  an  dem  Tubulus  der  Gasglocke  öffnete. 
Nachdem  aus  dieser  mehr  als  |  des  Inhaltes  durch  den  Ap- 
parat getrieben  war,  wurde  angenommen,  dafs  ans  demselben 
die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  sey,  und  das  Verbren- 
nungsrohr wurde  rasch  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  glü- 
henden Kohlen  umgeben.  Nachdem  etwa  l  Liter  Quellengas 
auf  diese  Weise  verbrannt  worden  war,  wurden  die  Kohlen 
wieder  entfernt,  und  man  liefs  während  des  Erkaltens  Gas 
noch  lange  aus  der  Glocke  ausströmen,  nachdem  im  Apparate 
Nr.  9  jede  Absorption  von  gebildeter  Kohlensäure  längst  auf- 
gehört hatte.  Bei  dem  grofsen  Ueberschusse  an  Kupferoxyd 
und  dem  langsamen  Gasstrome  befürchtete  ich  durchaus  nicht 
«rührend  des  Abkühlens  eine  nur  iheilweise  oder  unvollständige 
Verbeennimg  des  Kohlenwasserstoffes,  etwa  zu  Wasser  und 
Koblanojßy dgas ,  —  um  so  wenige,  da  Kohlenoxydgas  ebenso 
MM  v£rbrennlich  ist^  als  Sumpfgas. 

>  Ich  nahm  an ,  dafe ,  so  lange  die  Temperatur  des  Kupfer- 
o^fies  die~  Verfaremung  des  Kohlenwasserstoffes  überhaupt 
eitileitete,  die  Verbrennung  unter  den  obwaltenden  Umständen 
auch  eine  vollständige  sey.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
des  Apparates  wurde    derselbe   zwischen  Nr.  4  und   5  ge- 
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trennt,  und  von  Nr.  5  an  atmosphärische  Luft  durch  den- 
selben gesaugt,  um  die  Wägung  der  Röhren  vornehmen  zu 
können. 

Die  Verbrennungsröhre  Nr.  7  halte  um  0,781  Grammen 
an  Gewicht  verloren.  —  Der  Gewichtsverlust  wurde  als  Sauer- 
stoff angenommen.  Die  darauf  folgende  Chlorcalciumröhre 
Nr.  8  hatte  0,440  Grammen  Wasser  aufgenommen ,  in  welchen 
enthalten  ist  0,0488  Wasserstoff  und  0,3912  Sauerstoff. 

Der  Kaliapparat  Nr.  9  halle  0,534  Grammerf  Kohlensäure 
aufgenommen,  in  welchen  enthallen  ist  0,1456  Kohlenstoff  und 
0,3884  Sauerstoff. 

Aus  diesen  Daten  ersieht  man  : 

i)  dafs  der  im  gebildeten  Wasser  und  Kohlensäure  ent- 
haltene Sauerstoff,  0,3912  +  0,3884  =  0,7796  Grammen,  ganz 
nahezu  dem  Gewichtsverluste  des  Kupferoxydes  0,781  Grammen 
entspricht,  mithin  kein  anderes  brennbares  Gas,  als  Kohlen- 
wasserstoff Cz.  B.  kein  Kohlenoxydgas) ,  in  dem  Quellengase 
vorhanden  ist; 

2)  dafs  das  Verhällnifs  des  Kohlenstoffes  zum  Wasserstoffe 
in  Aequivalenten  ausgedrückt  das  nämliche  ist,  wie  es  im 
Sumpf-  oder  Grubengase  ist,  wie  1  :  2,  sowie  es  Fuchs 
bereits  vor  vielen  Jahren  angegeben  hat;  denn  1456  :  488 
=  6  :  2,01. 

e)  Um  zu  entscheiden,  ob  dieses  Kohlenwasserstoffgas 
auch  die  Elemente  in  dem  nämlichen  Dichtigkeilszustande  wie 
das  Grubengas  enthält,  wurde  das  speciGsche  Gewicht  des  aus 
,  der  Quelle  aufsteigenden  Gases  bestimmt ,  wodurch  zugleich 
eine  Controle  der  Analyse  aller  Beslandtheile  desselben  erzielt 
werden  konnte,  und  zwar  dadurch,  dafs  das  gefundene  specifi- 
sche  Gewicht  mit  dem  aus  den  analytischen  Angaben  berech- 
neten verglichen  wurde. 

Ein  genau  verschliefsbarer  Glasballon  ,   welcher  329  Cub. 
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Centimeter  Inhalt  hatte,  wog  mit  atmosphärischer  Luft  von  U^C. 
und  bei  7ii,3  Millim.  Barom.  gefüllt  125,252  Grammen. 

Mit  getrocknetem  Quellengas  geRillt  wog  er  unter  den 
nämlichen  unveränderten  Temperatm*-  und  Luftdruck -Verhält- 
nissen 125,130  Grammen.  329  Cub.  Cent,  atmosphärische  Luft 
von  der  angegebenen  Beschaffenheit  wiegen  0,3836  Grammen, 
und  das  gleiche  Volum  getrockneten  Quellengases  bei  der  näm- 
lichen Temperatur  und  gleichem  Barometerstande  wog  hiernach 
0,2616  Grammen.  Das  specifische  Gewicht  der  atmosphärischen 
Luft  als  Einheit  gesetzt,  ist  das  des  getrockneten  Quellengases 
0,6819.    (3836  :  2616  =  1  :  x.) 

Nach  den  obigen  analytischen  Daten  sind  in  100  Raum- 
theilen  Quellengas  : 

2^2  Sauerstoff — welche  wiegen  2,4323  (das  spec.  Gewicht  der 

atmosphärischen  Luft = 1 ) 

4,3  Kohlensäure      „  „       6,7247 

18,0  Stickstoff  „  »      17,4834 

75,5  Kohlenwasserstoff  „      41 ,7288  (al«  Grabenga«  angenommen) 

IOÖ;'—  68,3692 

Mithin  wiegen  100  Theile  68,3692  Gewichtstheile ,  sonach 
Ein  Volum  dieses  Quellengases  0,6837. 

Dieses  berechnete  specifische  Gewicht  (0^6837)  stimmt 
so  genau  mit  dem  durch  directe  Wagung  gefundenen  (0,68193, 
dafs  kein  Zweifel  über  die  Richtigkeit  der  Analyse,  und  Über 
die  Natur  des  brennbaren  Kohlenwasserstoffes  mehr  bestehen 
kann  :  —  es  ist  in  Wirklichkeit  der  als  Einfach  -  Kohlenwasser- 
stoff, Gruben-  oder  Sumpfgas  bekannte  Körper,  der  im  vor- 
liegenden Falle  seine  Entstehung  ohne  Zweifel  naheliegenden 
Braunkohlenflötzen  verdankt. 

Berechnet  man  die  aus  dem  Adelheidswasser  durch  Kochen 
entbindbaren  Gase,  d.  i.  die  im  Wasser  absorbirte  Atmosphäre 
auf  100  Volumtheile,  um  sie  mit  100  Volumtheilen  des  aus  der 
Quelle  aufsteigenden  Gases  vergleichen  zu  können,  so  beob- 
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acihtdt  man  eine  merkliche  Differenz  in  dem  Procentgehalte  an 
den  einzelnen  Bestandtheilen.  —  Die  Differenz  entspricht  genau 
dem  Verbältnisse,  in  welchem  die  Gasarten  vom  Wasser  mit 
fröfserer  oder  geringerer  L^chtigkdt  absorbirl  werden. 

Die  durch  Kochen  aus  dem  Adelheidswasser  entbindtuir^ 
Luft  enthalt  nach  der  Analyse  in  100  Raumtheilen  : 

4,8  Raumtheile  Sauerstoff 
45^2         „  Kohlensäure 

22,5         j,  Stickstoff 

27,5         „  Kohlenwasserstoff, 

während  in  100  Raumtheilen  des  aus  der  Quelle  aufsteigenden 
Gases  : 

2.2  Sauerstoff 

4.3  Kohlensäure 
16,0  Stickstoff 

75,5  Kohlenwasserstoff  enthalten  sind. 

Das  Wasser  absorbirt  daher  augenscheinlich  aus  dem  Gase 
der  Gasquetfefi  sehr  vorwaltend  Kohlensäure,  sodann  Sauerstoffi 
weniger  Stickstoff  und  am  wem'gsten  Kohlenwassertoff. 

Genaue  Analysen  der  in  unsem  QuelU  und  Flurswässern 
absorbirten  Atmosphären  scheinen  mir  sehr  wichtige  Resultate 
sowoM  für  die  Medicin,  als  auch  für  dte  Physiologie  zu  ver* 
sprechen.  Dafs  in  dieser  sonderbaren  Atmosphäre,  virelche  im 
Adelheidswasser  absorbirt  ist,  keine  Fische  leben  können,  wird 
von  jedem  Physiologen  und  Zoologen  z^festanden  werden. 
Es  ist  eine  unbestrittene  Tfaatsache,  dafs  gewisse  Süßwasser- 
Fische  oft  nur  in  gewissen  Seen  oder  Flüssen ,  ja  oft  gerade 
nur  an  gewissen  Stellen  derselben  gedeihen,  obschdn  weder 
der  Gehalt  an  mineralischen  Restandtheflen ,  noch  die  Tempe* 
raturverbältnisse  merkliche  Differenzen  zeigen.  So  lebt  zum 
Beispiel  die  Forelle  fSalmo  Fario)  nur  nahe  dem  Ursprünge 
der  Wässer.  Wir  können  sie  selbst  in  sehr  kalten  klaren 
Flufswässerii  mit  schattigen  Ufern  u.  s.  w.  nicht  mehr  erhalten. 
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wenn  sich  der  Lauf  einmal  über  gextfiase  Diiaeiisibnen  vom 
Ursprünge  entfernt  hat.  Durch  längere  Berührung  des  fiiefsen- 
den  Wägers  mit  der  freien  Atmosphäre  ändert  sich  natürliph 
die  im  Qaelhvasser  enthaltene  Atmosphäre  nadi  dem  Gesetze 
der  Diffusion  der  Gase  rasch.  Jeder  Gärtner  weifs,  dafs  Quell- 
oder  Brunnenwasser  zum  Begiefsen  der  Pflanzen  um  so  taug- 
licher wird,  je  länger  es  an  der  Luft  gestanden  hat.  —  Ebenso 
sicher  merkt  der  Geschmackssinn  des  Menschen  einen  Unter* 
schied  zwischen  frisch  vom  Brunnen  kommendem  Wasser,  und 
zwischen  dem  nämlichen,  nachdem  es  im  offenen  Glase  einige 
Stunden  an  der  Luft  gestanden  hat.  Man  hat  den  sogenannten 
Brunnengeist  der  Alten  ganz  in  die  Kohlensäure  zu  bannen 
gesucht,  aber  gewifs  dadurch  das  Recht  der  übrigen  in  unsern 
Wässern  absorbirten  Gase  zu  sehr  beeinträchtigt.  Die  in  unsern 
verschiedenen  Quellen  absorbirten  v^schiedenen  Atmosphären 
möchten  vielleicht  die  Erfahrung  der  praktischen  Aerzte  erklären, 
dafs  die  sogenannten  künstlichen  Mineralwasser,  deren  Her- 
stellung sich  lediglich  auf  die  Kenntnifs  des  Wasser-  und 
Kohlensäuregehaltes  und  der  mineralischen  Bestandtheile  der 
natürhchen  Gesundbrunnen  basirt»  nur  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  den  Gebrauch  der  natüriichen  zu  ersetzen  ver- 
mögen. Die  Behandlung  von  Krankhqiten  mit  natürlichen  Mi- 
neralwassern war  noch  nie  so  bedeutend  und  ausgedehnt,  als 
gerade  in  gegenwärtiger  Zeit;  defshalb  dürfte  jeder  neue  wis- 
senschaftliche Beitrag  zur  Kennlnifs  derselben  dem  Arzte  um 
so  willkommener  seyn. 

Zusammenstellung    aller   bisherigen   Analysen   des 
Adelheidswassers  in  Heilbrunn, 

Aamerkaag.  Alle  Angaben  beziehen  sich  auf  16  Unzen  «  480 
Grammen  Wasser;  der  Gehalt  an  fixen  Bestandtheilen  ist  durchgebendt 
in  Granen  des  bayr.  Apothekergewichtes  (16  s  1  Gramm)  angegeben;  der 
Gehalt  an  gasförmigen  Bestandtheilen  in  Cubikcentimetern  bei  0*  C.  und 
760  MiUim.  Barometerstand. 
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Wo  licli  in  den  vanchiedeMO  Rubriken  ein  Strich  —  beBadel,  wiid 
•ngezeigl,  dari  dieier  Beitandtbeil  von  dem  Analytik»'  nicht  gefunden 
wordsa  i»t;  wo  »icb  hingegen'in  den  Rubriken  weder  eine  Zahl,  noch 
ein  Strich  — ,  londem  nnr  ein  Punkt  •  befindet,  soll  «ngeieigl  werden, 
(blj  der  Bettandtbeil  wohl  qailil*tiv  nacbgeivie«eai  aber  nicbt  nüber 
quanlitatir  bei timmt  norden  i«l. 
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Ans  diesen  Resultaten  gehl  hervor,  äats  die  Adcl- 
beidsquelle  mehr  eine  jodhaitige  Bromqueüe,  als  eine  bramhal- 
ligfl  Jodquelle  genannt  werden  mufs,  —  was  vielleicht  viele 
Erfahrungen  der  Aerzte  hierüber  erklären  dUrße.  In  16  Unzen 
Wasser  sind  nach  meiner  Analyse  nur  0,186  Gran  Jod  enthalten, 
während  sie  zugleich  0,285  Gran  Brom  enthält. 

Ein  wichtiger  fixer  Bestandlheil  der  Qoelle  ist  ferner  das 
kohlensaure  Nalron.  Die  vier  neueren  Analysen  geben  den 
Gehalt  hieran  sämmllich  übereinstimmend  etwas  höher,  als  die 
4  alleren  an.   Hierüber  Gründe  vorzubringen,  ist  unmöglich,  da 
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idi  von  kdiiem  Analytiker  (Büchner  jun.  ausgenommen)  genau 
weils,  nach  welchen  Methoden  er  diesen  Bestandtheil  be- 
stimmt hat. 


Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Quecksilberverbindungen 

der  Alkaloide; 

von  Friedrich  Hinterberger. 


Bei  der  grofsen  Mannichfaltigkeit  der  Verbindungsverhält- 
nisse  des  Quecksilbers  im  Allgemeinen  schien  es  nicht  uninter- 
essant^ die  Verbindungen  des  Quecksilberchlorides  mit  den  ge^ 
wohnlicheren  Alkaloi'den  einer  genaueren  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  denn  man  durfte  von  vornherein  vermuthen,  dals 
sich  dieselbe  Mannichfaltigkeit  auch  hier  geltend  machen  werde 
und  konnte  sogar  hoffen,  vielleicht  neue  Fingerzeige  für  die 
Beurtheilung  der  Constitution  dieser  merkwürdigen  Körper  zu 
erhalten. 

Ich  habe  bisher  d"d  bezüglichen  Verbindungen  des  Chinins, 
Cinchonins,  Piperins  und  Morphins  untersucht,  und  behalte  mir 
vor,  die  Arbeit  gelegentlich  auch  noch  auf  andere  organische 
Basen  auszudehnen. 

Chinin  -  Quecksilberchlorid, 

Ldst  man  gleiche  Theile  von  reinem  Chinin  und  von  Queck- 
silberchlorid in  starkem  Alkohol  auf,  und  mischt  beide  Lösungen, 
nachdem  man  die  Lösung  des  Chinins  vorher  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert  hat,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  ein  ziemlich  reichlicher  Niederschlag  von  körnig  kry- 
stallinischer  Beschaffenheit.  Der  Miederschlag  erscheint  sogleich, 
wenn  anstatt  starken  Alkohols  verdünnter  Weingeist  angewendet 
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wird;  er  ist  aber  dann  nicht  so  deoUich  kryslalliniseh,  wie  im 
ersten  Falle.  Da  diese  Verbindung  in  kallem  Alkohol  und 
Aether,  sowie  auch  in  Wasser  sehr  schwerlöslich  ist,  so  kann 
sie  ohne  Verlust  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen  werden.  Bei 
100®  C.  getrocknet  bleibt  sie  gänzlich  unverändert. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultates: 

1)  0,502  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst chromsauren  Bleioxyds  0,6555  Grm.  Kohlensäure,  0,174 
Grm.  Wasser  und  0,151  Grm«  Quecksilber. 

2}  0,836  Grm.  gaben  1,1035  Grm.  Kohlensäure,  0,2955 
Grm.  Wasser  und  0,248  Grm.  Quecksilber.  Diefs  giebt  in  100 
nieflen  : 


gefunden 
1           2 

berechnet 

Kohlenstoff 

35,60    36,00 

35,93 

CfO 

120" 

Wasserstoff 

3,85      3,93 

3,89 

H„ 

13 

Quecksilber 

30,08    29,66 

29,94 

Hg. 

100 

Stickstoff 

9              yy 

4,19 

N. 

14 

Chlor 

»              » 

21,26 

Cl, 

71 

Sauerstoff 

»              » 

4,79 

0, 

16 

100/»  334 , 

woraus  sich  sofort  die  Formel  : 

Cjo  Hj,  NO,  +  H  Cl  +  Hg  Cl 
ergiebt    Die  Analyse  dieser  Verbindung  bestätigt  also  neuer- 
dings die  Formel,   welche  Lieb  ig  schon   vor  geraumer  Zeit 
für  das  Chinin  aufgestellt  hat. 

Cinchonin  -  Quecksilberchlorid. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  gleiche  Gewichts* 
theileCinchonrn  und  Quecksilberchlorid  in  der  erforderlichen  Menge 
sehr  starken  Weingeistes  auflöst,  die  Lösung  des  Cinchonins 
mit  Salzsäure  versetzt  und  beide  Auflösungen  unter  beständigen^ 
Umrühren  mischt.    Nach  wenigen  Augenblicken  erstarrt  hierbei 
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die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Magma  von  kleinen  Krystallnadeln. 
Der  erhalt^ae  Niederschlag  wird  auf  das  Filtrum  gebracht  und 
zuerst  mit  sehr  starkem  Weingeist,  hierauf  mit  ziemlieh  viel 
Wasser  und  zuletzt  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol 
gewaschen.  Die  luftlrockenen  Krystalle  können  ohne  Veranda» 
mng  im  Wasserbade  völlig  getrocknet  werden.  Die  so  erbal» 
tene  Verbindung  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
mafsig  starkem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  etwas  erwärmtem  wässerigen  Weingeist. 
Von  kalter  eoncentrfrter  Salzsäure  wird  sie  in  grofser  Menge 
gelöst. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,5658  6rm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit^ 
teist  chromsauren  Bteioxyds  0,735  Grm.  Kohlensäure,  0,1937  Grm. 
Wasser  und  0,178  Grm.  Quecksilber. 

23  0,413  Grm.  gaben  0,5362  Grm.  Kohlensäure,  0,1436 
Grm.  Wasser  und  0,1303  Grm.  Quecksilber. 

3}  1,1487  Grm.  lieferten  1,5029  Grm.  Kohlensäure,  0,3954 
Grm.  Wasser  und  0,3609  Grm.  Quecksilber. 

4)  1,4684  Grm.  Substanz  gaben  endlich  bei  der  Chlorbe- 
Btimmung  durch  Glühen  mit  reinem  Aetzkalk  1,2859  Grm.  ge- 
schoK^zenes  Cblorsilber. 

Diese  Werthe  entsprechen  in  100  Theilen  : 


Kohlenst. 

^^^^  gefunden 

35,42  35,40  35,69 

bereduiet 

228 

Wasserst. 

3^    3,86    3,82 

y> 

3,76 

H,« 

24 

Quecksilber 

31,46  31,55  31,44 

» 

31,35 

Hg, 

300 

Chlor 

y>           f>           ji 

21,6T 

22,26 

CI« 

143 

Stickstoff 

»           »           » 

» 

4,39 

N, 

28 

Sauerstoff 

»           »           » 

» 

2,50 

0. 

16 

100,00  638. 

Hiermis  einlebt  sich  für  diese  Verbindwig  die  Formel  : 
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C,.  H„  Na  Ol  +  2  H  Cl  +  2  Hg  Cl, 
d.  i.  1  Aequivalent  zweifach  salzsaures  Cinchonin  -i-  2  Aequiv. 
Quecksilberchlorid  *). 

Bekanntlich  hat  Laurent  schon  vor  längerer  Zeit  das 
zweifach  salzsaure  Cinchonin  und  eine  Platindoppelverbindvng 
desselben  dargestellt,  welche  diesem  Quecksilbersalze  ganz  analog 
zusammengesetzt  ist.  Die  Formel,  die  er  hierbei  für  das  Cin- 
chonin aufstellte,  wurde  aber  vielfach  bezweifelt,  weil  man  Be- 
denken trug ,  an  die  Existenz  einer  so  ungewöhnlichen  Verbin- 
dung zu  glauben,  wie  die  von  2  Aequiv.  Salzsaure  mit  einem 
Aequiv.  einer  Basis.  Nach  den  genau  übereinstimmenden  Re- 
sultaten, welche  diese  Quecksilberverbindung  geliefert  hat, 
scheint  man  jedoch  jenen  Zweifel  aufgeben  zu  müssen,  will 
man  anders  nicht  sich  gezwungen  sehen ,  in  dem  Aequivalente 
des  Cinchonins  eine  ungerade  Zahl  von  Kohlenstoflaquivalenten 
anzunehmen. 

Piperin  -  Quecksilberchlorid, 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  mufs  man  eine  Lösung 
von  1  Theil  Piperin  in  starkem  Alkohol,  die  durch  Salzsäure 
schwach  angesäuert  ist,  mit  einer  weingeistigen  Auflösung  von 
2  Gewichtstheilen  Quecksilberchlorid  versetzen  and  das  Gemisch 
mehrere  Tage  lang  sich  selbst  überlassen.  Nach  Verlauf  von 
einem  Tage  zeigen  sich  die  ersten  Krystalle,  ihre  Gröfse  und 
Menge  nimmt  von  nun  an  zusehends  zu.  Die  nach  2 — 3  Tagen 
abgeschiedenen  Krystalle  werden  von  der  Mutterlauge  getrennt 
und  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Herr  Schabus  hatte 
die  Güte,  die  Form  dieser  Krystalle  zu  bestimmen.  Sie  gehören 
dem  anorthotypen  Systeme  nach  der  Hohs'schen  Bezeichnungs- 


*)  Nach  HIasiwecz'f  neuesten  Untersuchungen  ist  die  Formel  Lie- 
big's  für  das  Cinchonin  :  Cs«  H^i  N  0  die  richtige.  Siehe  diese 
Annalen  Bd.  LXXYII,  S.  49.  D.  R. 
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weise  an,  sind  schwach  gelblich  geßrbt,  werden  an  der  Lafl, 
sowie  im  Wasserbade  bei  100^  etwas  dunkler  gelb,  behalten 
aber  dabei  ihren  schönen  Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit.  Sie 
sind  in  Wasser  unlösUch,  schwer  löslich  in  concentrirter  Salz- 
säure und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Weingeist. 

Die  Analyse  des  Piperin -Quecksilberchlorids  ergab  Fol- 
gendes : 

1}  0,85  Grm.  der  Verbindung  lieferten  bei  der  Verbren- 
nung mittelst  chromsauren  Bleioxyds  1,4637  Grm.  Kohlensäure, 
0,342  Grm.  Wasser  und  0,1897  Grm.  Quecksilber. 

2J  0,6772  Grm«  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst chromsauren  Bleioxyds  1,156  Grm.  Kohlensäure,  0,2747 
Grm.  Wasser  und  0,1515  Grm.  Quecksilber. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen  : 

gefunden 

berechnet 


Kohlenstoff 

1 
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2 
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47^17*" 
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f» 
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28 

Chlor 

9 

» 

» 

Cl, 

106,5 

Sauerstoff 

» 

» 

» 

0., 

96 

100,00. 
Diese  Zahlenwerthe  führen  zu  der  Formel  : 
C,o  Hs,  N,  Ojo  +  H  Cl  +  2  Hg  Cl  +  2  HO. 

Morphin^  Quecksilberchlorid, 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Mor- 
phin mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  im 
Ueberschusse,  so  erhält  man  sogleich  einen  reichlichen  weifsen 
Niederschlag  von  krystallinischer  Beschaffenheit.  Aus  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  nach  längerer  Zeit  seidenglän- 
zende Krystallbüschcichen   in  beträchtlicher  Menge   ab.      Der 
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weifte  Niedora^Uag  und  diese  Krystalibiklefaeleben  si&d  efaie  und 
dieselbe  Verbindung.  Löst  man  den  urspriingiieh  erhalienen 
krystaUitiisdien  Niederschlag  in  heifsem  Weingeist  auf,  $o  scheidet 
sich  der  gröfste  Theil  beim  Erkalten  in  etwas  gröfseren  Kry« 
stallflitterchen  wieder  aus.  Da  diese  Verbindung  in  kaltem 
Wasser,  Weingeist  imd  Aether  sehr  schwer  lösh'eh  ist,  so  kann 
sie  durch  hinreichendes  Auswaschen  auf  dem  Filtrum  leicht  voll- 
ständig gereinigt  werden.  Von  concenlrirter  Salesäare  wird  sie 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  grofser  Menge 
aufgelöst,  und  überläfst  man  eine  solche  Auflösung  der  freiwil- 
ligen Verdampfung  in  einem  abgesperrten  Räume,  dessen  Boden 
mit  gröblich  gepulvertem  AelzkaHc  bedeckt  ist,  so  gelingt  es 
bisweilen,  die  Verbindung  in  grofsen  Earblosen  Krystailen  mit 
glasglänzenden  Flächen  zn  erhalten.  Die  Krystallgestalt  konnte 
leider  wegen  des  Mangels  paralleler  Flächen  nicht  bestimmt 
werden.  Die  aus  der  Mutterlauge  entfernten  Krystalle  wurden 
einmal  in  sehr  kurzser  Zeit  von  den  Ecken  aus  durdi  die  ganze 
Masse  trüb  und  undurchsichtig,  sonst  blieben  sie  unter  seheinbar 
ganz  gleichen  Umständen  mehrere  Tage  lang  vollkommen  glän- 
zend und  durchsichtig.    Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

13  0,7525  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit* 
telst  chroRisauren  Bietoxyds  0,6493  Grm.  Kohlensäure,  0,1576 
Grm.  Wasser  und  0,3475  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

2)  0,9218  Grm.  gaben  0,7944  Grm.  Kohlensäure,  0,196 
Grm.  Wasser  und  0,4247  Grm.  Oueclcsilber. 

33  2,0058  Grm.  gaben  0,9249  Grm.  metallisches  Queck-- 
Silber. 

Diefs  giebt  in  100  Theiien  : 


tÜBr  Quedui&tnMrilkdmiffM  dm-  ÄSnhide. 


Wt 


Kohlenstoff 

gefiiDcleQ 
23,54    23,50 

n 

1 

'23]63" 

>et«chQet 

204 

Wasserstoff 

2,33      2,36 

» 

2,32 

Hjo 

20 

Quecksilber 

46,18    46,07 

46,11 

46,32 

Hg4 

400 

Chlor 

»           » 

» 

20,55 

ci. 

177,5 

Stickstoff 

»           » 

» 

1,62 

N 

14 

Sauerstoff 

»           » 

» 

5,56 

0. 

48 

100,00  863,5. 

Die  gefundenen  Zahlenwerthe  stimmen ,  wie  man  sieht,  mR 
den  berechneten  sehr  gut  überein;  es  ergiebt  sich  aus  denselben 
für  die  Verbindung  die  Formel  : 

Cs4  H|,  N  Oa  +  H  Cl  +  4  Hg  Cl, 
d.  i.  1  Aeq.  salzsaures  Morphin  +  4  Aeq.  Quecksilberchlorid. 

Für  das  Morphin  ist  bei  dieser  Berechnung  dieselbe  Formel 
zu  Grunde  gelegt,  welche  Laurent  aus  seinen  Versuchen  ab- 
leitete. 


Vorläufige  Noliz  aber  ein  neues  Alkaloid  des 

Opiums ; 

von  FHedrich  Hinterberger. 


Zam  Schlüsse  delr  voranstehenden  Arbeit  sollte  nodi  die 
Quecksitbenrerbindiing  des  Narcotins  dangesteltt  werden.  Die 
betreffenden  Versuche  gelangen  aber  nicht,  weil  in  dem  kHuf** 
liehen  Narcotin,  wdches  hierssu  verwendet  wurde,  nur  sehr 
wenig  reines  Narcotin  enthalten  war.  Das  gekaufte  Material 
bestand  vielmehr  seiner  grdfsten  Masse  nach  ^aiis  eineiu  neueii 
Alkaloi'de  des  Opiums»  welches  schon  durch  einmaliges  Umkry« 
stallisiren  in  völlig  reineqn  Zustande  daraus  gewonnen  werden 
konnte.      Die  Elementaranalyse  des  reinen  Alkidktida  and  der 


■r 
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Quecksilberverbindung  führte  mit  völliger  Uebereinslimmang  zu 
der  Formel  :  C««  H,«  N  0,,.  Ich  schlage  für  dieses  neue  Ai- 
kaloid  den  Namen  Opianin  vor,  und  behalte  mir  vor,  die  aus- 
führliche Beschreibung  der  Eigenschaften  und  Verbindungen  des- 
selben demnächst  nachfolgen  zu  lassen. 


lieber  Alo'iD,  das  abführende  Princip  ^  der  Barbadoes- 

AI06; 

von  John  Stenhouse  *). 


Vor  ungefähr  2  Monaten  empfing  ich  von  meinem  Freund 
Thomas  Smith,  Apotheker  in  Edinburgh,  eine  Menge  eines 
braungelben,  krystallinischen  Körpers,  den  er  aus  der  Bar- 
badoes-Aloe  erhalten  hatte.  Die  Darstellungsmethode  des  Hrn. 
Smith  bestand  darin,  dafs  er  die  vorher  getrocknete  Aloe 
zur  Verhinderung  des  Zusammenballens  mit  einer  Quantität  Sand 
pulverte,  die  Hasse  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  auszog  und 
die  Lösungen  im  luftleeren  Raum  zur  Sirupconsistenz  verdun- 
stete. Nach  3 — 4tägigem  Stehen  an  einem  kühlen  Ort  füllte 
sich  der  concentrirte  Extract  mit  einer  Menge  von  kleinen,  kör- 
nigen, bräunlichgelben  Krystallen.  Diefs  ist  die  rohe  Substanz^ 
der  Hr.  Smith  den  Namen  Alo'i'n  gegeben  hat,  und  die  das 
abführende  Princip  der  Aloe  zu  seyn  scheint.  Die  auf  obige 
Weise  erhaltenen  bräunlichgelben  Krystalle  sind  durch  eme 
grünbraune  Substanz  verunreinigt,  die,  der  Luft  ausgesetzt,  bald 
eine  braunschwarze  Farbe  annimmt,  namentlich,  wenn  sie  zum 
Siedepunkt  erhitzt  wird. 


«)  Pbilof.  Magaiin  [3]  XXXVII,  481. 
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Um  das  Aloin  zu  reinigen,  müssen  die  Krystalle  daher 
zunächst  durch  Pressen  zwischen  Flierspapier  getrocknet  und 
dann  zu  wiederholten  Malen  aus  beifsem  Wasser  krystallisirt 
werden^  bis  sie  nur  noch  eine  blafs  schwefelgelbe  Farbe  be- 
sitzen. Die  wässerigen  Lösungen  des  Aloins  dürfen  durchaus 
nicht  zum  Sieden  erhitzt ,  sondern  blofs  bis  65^  C.  ungefähr 
erwärmt  werden.  Bei  100^  wird  das  Aloin  rasch  oxydirt  und 
zersetzt.  Das  gereinigte  Aloin  krystallisirt  aus  der  heifsen  alko- 
holischen Lösujng  beim  &kalten  in  kleinen ,  sternförmig  grup- 
pirten,  prismatischen  Nadeln.  Wenn  dieselben  eine  blafs  schwe* 
felgelbe  Farbe  besitzen,  die  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft 
nicht  ändert,  so  kann  man  sie  als  reines  Aloin  betrachten. 

Das  Aloin  besitzt  vollkommen  neutrale  Reaclion.  Sein  Ge- 
schmack ist  anfangs  süfslich,  wird  aber  bald  intensiv  bitter.  In 
der  Kälte  ist  es  sowohl  in  Wasser,  als  in  Alkohol  nur  wenig 
löslich^  in  der  Wärme  ist  die  Löslichkeit  bedeutend  gröfser. 
Die  Farbe  dieser  Lösungen  ist  blafs  gelb.  Das  Aloin  löst  sich 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  in  kohlensauren  oder  kaustischen 
fixen  Alkalien,  und  liefert  damit  eine  tief  orangegelbe  Lösung, 
die  in  Folge  eintretender  Oxydation  schnell  dunkler  wird.  Das 
Verhalten  von  reinem  und  kohlensaurem  Ammoniak  ist  ganz 
dasselbe.  Kocht  man  Aloin  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren» 
so  wird  es  schnell  in  ein  dunkelbraunes  Harz  verwandelt.  Eine 
Lösung  von  Bleichkalk  ertheiit  dem  Aloin  in  gleicher  Weise 
eine  tief  orangegelbe  Farbe ,  die  bald  in  dunkelbraun  übergeht. 
Das  Aloin  wird  weder  von  Quecksilberchlorid,  noch  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  noch  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
gefällt.  Auch  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  wird  es  nicht  gefällt;  concentrirte  Lösungen 
dagegen  geben  einen  tiefgelben  Niederschlag,  der  in  Wasser 
vollkommen  löslich  und  defshalb  schwierig  auszuwaschen  ist. 
Dieser  Niederschlag  ist  sehr  unbeständig  und  wird  an  der  Luft 
schon  nach  kurzer  Zeit  braun. 

Annal.  d.  Chemi«  u.  Pharm.  LXXVU.  Bd.  S.  H«ft.  14 
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Wirft  man  gepulvertes  Alo'in  nach  und  oiicb  in  kleinen 
Quantitäten  in  kalte  rauchende  Salpetersäure,  so  wird  es  ohne 
die  geringste  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  zu  einer  brann- 
rolhen  Flüssigkeit  gelöst.  Beim  Zusatz  einer  grofsen  Menge 
Schwefelsäure  wird  ein  gelber  Niederschlag  gefällt,  der»  nach- 
dem er  zur  Entfernung  aller  anhängenden  Säure  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet  worden,  beim  Erhitzen  explodirt. 
Er  enthält  demnach  offenbar  Salpetersäure  in  chemischer  Ver- 
bindung. Es  ist  mir  indefs  nicht  gelungen,  die  Verbindung  io 
krystallisirtem  Zustand  zu  erhalten;  beim  Lösen  in  Weingeist 
wurde  sie  zersetzt.  Wird  Ak)in  einige  Zeit  mit  starker  Salpe- 
tersäure digerirt,  so  geht  es,  unter  Entwicklung  von  viel  sal- 
petriger Säure,  in  Chrysamminsäure  über,  ohne  dafs  sich  die 
geringste  Menge  von  Pikrinsäure  bildet,  wie  es  stets  der  Fall 
ist,  wenn  rohe  Aloe  einer  gleichen  Behandlung  unterworfen  wird. 
Eine  gewisse  Menge  Aloin  wurde  mit  einer  Mischung  von  cUor- 
saurem  Kali  und  Salzsäure  gekocht.  Die  saure  Lösung  wurde 
zur  Trockne  verdampft  und  mit  starkem  Weingeii^  behandelt 
Die  gröfste  Menge  des  Alkohols  wurde  durch  Destillation  ent- 
fernt ;  der  Rückstand  lieferte  durch  freiwillige  Verdunstung  einen 
Syrup,  der  auf  keine  Weise  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war. 
Keine  Spur  von  Chloranil  war  gebildet  worden. 

Wird  Alom  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  lie- 
fert es  ein  flüchtiges  Oel  von  einigermafsen  aromatischem  6e- 
*ruch,  und  eine  beträchtliche  Menge  äner  harzartigen  Substanz. 
Erhitzt  man  Alom  auf  Platinblecb ,  so  schmilzt  es ,  fängt  Feuer 
und  brennt  mit  einer  glänzenden,  gelben  Flamme,  indem  es 
viel  Rauch  dabei  ausstöfst.  Es  bleibt  dabei  eine  etwas  schwer 
verbrennliche  Kohle,  di^  beim  stärkeren  Erhitzen  gänzlich  ver- 
schwindet und  keine  Spur  von  Asche  läfstw 

Eine  Quantität  im  fajftleeren  Raum  getrockn^en  Aloias  wnrde 
auf  gewöhnliche  Weise  mittelst  chromsauren  Bleioxyds  verbrannt» 


dßr  BgrbßdimT Alpi.  all 

I.  0^6i5  GrxQ.  Aloi'n  gaben  0,l|695  Kohlensäure  und  0,14 

Wasser. 
IL  0,2415  Grm.  gäbe«  0,5250  Kohlensäure  und  0,126  Wasser. 

gefunden 
berechnet  .  •^'"■n.  -^  .«■«•■■ . 


Cs4       2550,0    59,4T  59,39    59,24 

Hl»         237,5      5,54  5,97      5,79 

0,5       1500,0    34,99  34,64    34,97 


4287,5  100,00  100,00  100,00. 

Aus  diesen  Analysen  lärst  sich  die  Formel  :  Cs4  H,»  0,$ 
ableiten,  die,  wie  man  gleich  sehen  wird,  6,4  H|g  0,4  +  HO, 
d.  i.  Aloi'n  mit  einem  Aequivalent  Wasser  ist. 

Im  luftleeren  Raum  getrocknetes  Aloi'n  wurde  hierauf  5 — 6 
Stunden  lang  im  Wasserbad   erhitzt  und   der  Analyse   unter- 
worfen : 
L  0,251  6rm.  Alo'in,  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,550  Koh- 
lensäure und  0,128  Wasser. 
IL  0,2535  Grm.  gaben  0,564  Kohlensäure  und  0,129  Wasser. 
III.  0,234  Grm.  gaben  0,521  Kohlensäure  und  0,114  Wasser. 

gefunden 

Cm      2550    61,07  60,51  60,67  60,72 

flu        225      5,39  5,66  5,65  5,42 

0,4      140Q    33,54  33,83  33,68  33,86 

4175  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Das  a^u  diei^Ji  Analysen  veirwaodte  Alo'in  war  zu  drei  ver- 
schiedenen Zeiten  dargestellt  wqrden.  Die  Zahlen  geben  Tür 
das  yrass^fc^ie  Aläto  die  Formel  :  Gs4  H|«  O14,  Tür  das  im 
Vaciium  getrocknete  ejn^n  Gehalt  an  1  Aeq.  Wasser. 

Wurde  das  Aloin  mehr  als  6  Stunden  im  Wasserbade  ge- 
lassen, SP  ffihr  ^s  langijiain  fort  an  Gewicht  abs^unehmen,  indem 
es  sich  dabei  augenscheinlich  in  ein  braunes  Harz  verwandelte. 

Der  Gewichtsverlust  nahm  eine  Woche  lang  allmählig  zu, 
fand  aber  viel  rascher  statt,   wenn  das  Alo'in  bei  150^  erhitzt 

14» 
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wurde.  Es  schmolz  bei  dieser  Temperatur  und  bildete  eine 
dunkelbraune  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  eben  so  hart  und 
spröde  wie  Colophonium  wurde.  Es  enthielt  indefs  immer  noch 
eine  grorse  Menge  unverändertes  Aloin,  wie  ich  durch  Aus- 
säehen mit  Weingeist  und  Analysiren  der  hieraus  erhaltenen 
Krystalle  ermittelte.  Ein  grofser  Theil  des  Aloms  war  indefs 
in  ein  dunkelbraunes,  unkrystallinisches  Harz  umgewandelt  wor- 
den, höchst  wahrscheinlich  durch  Oxydation. 

Bromalom.  —  Versetzt  man  eine  kalte,  wässerige  Lösung 
von  Aloin  mit  einem  Ueberschurs  von  Brom,  so  bildet  sich 
augenblicklich  ein  gelber  Niederschlag,  dessen  Menge  beim 
Stehen  zunimmt,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  von  ent- 
standener BromwasserstofTsäure  eine  sehr  saure  Reaction  annimmt 
Der  Niederschlag  wird,  nach  Entfernung  der  anhängenden  freien 
Säure  mittelst  Wasser,  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  der  beim 
Erkalten  den  Körper  in  sternförmig  gruppirten,  glänzenden, 
gelben  Nadeln  ausscheidet,  die  sich  am  Boden  und  an  den 
Wänden  des  Getäfses  absetzen. 

Die  Kryslalle  von  Bromaloin  haben  bedeutend  gröfsere 
Dimensionen,  als  die  des  Aloi'ns,  besitzen  eine  tiefere  gelbe  Farbe 
und  einen  höheren  Glanz.  Das  Bromaloin  zeigt  vollkommen 
neutrale  Reaction  und  besitzt  noch  geringere  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist,  als  das  Aloin,  löst  sich  aber  sehr  leicht 
in  heifsem  Weingeist. 
L  0,421  Grm.  im  lufUeeren  Raum  getrocknete  Substanz  gaben 

0,547  Kohlensäure  und  0,103  Wasser. 

0,856  Grm.  gaben  0,848  Bromsilber  =  42,16  pC.  Brom. 
IL  0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,391  Kohlensäure  und  0,078 

Wasser. 

0,661  Grm.  gaben  0,649  Bromsilber  =  41,78  pC. 
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berechnet 

gefunden 

c.« 

'255(p'  äsSs 

35,43    35,53 

Hl  5 

187,5      2,62 

2,71      2,86 

0,4 

1400,0    19,63 

19,70    19,83 

Br. 

2998,9    42,02 

42,16    41,78 

7i36,4  100,00  100,00  100,00. 

Das  Bromaloin,  das  zu  diesen  Analysen  verwandt  wurde, 
war  zu  zwei  verschiedenen  Zeiten  dargestellt  worden.  Es  ist 
nach  den  vorliegenden  Resultaten  klar,  dafs  die  Bromverbindung 
Aloin  =  C,4  H,8  0|4  ist],  in  welchem  3  Aequivalente  Wasser- 
stoff durch  Brom  vertreten  sind.  Die  Formel  des  Bromaloi'ns 
ist  daher  :  C34  Hj^  O14  Brs. 

Als  ich  einen  Strom  von  Chlorgas  längere  Zeit  durch  eine 
kalte,  wässerige  Lösung  von  Aloin  leitete,  bildete  sich  ein  tief 
gelber  Niederschlag.  Derselbe  enthielt  eine  grofse  Menge  Chlor 
in  chemischer  Verbindung;  da  er  aber  nicht  krystaliisirt  erhalten 
werden  konnte,  so  wurde  er  nicht  analysirt.  Das  Chlor  wirkt 
in  dem  vorliegenden  Fall,  wie  bei  mehreren  anderen  schwachen 
organischen  Verbindungen,  dem  Orcin  z.  B.,  zu  stark,  so  dafs 
die  Constitution  der  Substanz  zerstört  wird  und  blofs  unkry- 
stallisirbare  Harze  entstehen.  Brom  ist  dagegen  viel  schwächer 
in  seinen  Wirkungen  und  ersetzt  gewöhnlich  nur  einen  geringen 
Theil  von  dem  Wasserstoff  der  Substanz,  so  dafs  beim  Alom, 
wie  beim  Orcin,  krystallisirbare  Verbindungen  erhalten  werden. 

Es  ist  in  der  praktischen  Medicin  längst  bekannt,  dafs  der 
wässerige  Auszug  der  Alo^   bei  weitem  der  wirksamste  Thei 
dieses  Arzneimittels  ist.      Der  Grund  hiervon  ist  nun  sehr  klar 
da  der  Extract^  der  durch  Ausziehen  der  Aloe  mit  kaltem  Wasser 
erhalten  wird,   hauptsächlich  aus  Alo'in  besteht,  und   der   be 
weitem  gröfste  Theil  des  Harzes  ungelöst  bleibt.      Hr.  Smith 
theilt  mir  mit,  dafs  nach  zahlreichen  Versuchen  2 — 4  Grs.  Aloin 
viel  wirksamer,   als  10 — 15  Grs.   gewöhnlicher  Aloe  gefunden 
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worden  sind.  AloAi  wird  daher  wahrscheinlich  in  Kurzem,  we- 
nigstens zum  grofsen  Theil,  die  Anwendung  von  roher  Aloe 
unnöthig  machen. 

Ich  habe  versucht  Aloi'n  aus  grofsen  Quantitäten  Barbadoes-, 
Cap-  und  Socotrin-Aloe  darzustellen.  Dieselben  wurden  mit 
kaltem  Wasser  macerirt  und  die  wässerigen  Lösungen  im  Was- 
serbade bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Exträcts  eingedampft. 
Die  Darstellung  mifslang  mir  indefs  stets.  Die  in  den  Auszü- 
gen dieser  verschiedenen  Sorten  Aloö  enthaltenen  Unreinigkdleti 
oxydiren  sich  bei  Berührung  mit  der  Luft  in  dem  Grade ,  daCs 
sie  die  Krystallisation  des  Aloins  ganz  verhindern.  Das  Aloifn 
kann  daher  in  krystaliisirtem  Zustand  nur  durch  Abdampfen 
der  wässerigen  Auszüge  der  Aloe  im  luftleeren  Rautn  erhalten 
werden;  obgleich  dasselbe,  wenn  es  einmal  krys(ta)lisirt  und 
von  jenen  Verunreinigungen,  die  so  nachlheitig  auf  dasselbe 
wirken,  gereinigt  ist,  ohne  Schwierigkeit  aus  seiner  wässerten 
Lösung  an  offener  Luft  krystaltisirt. 

Obgleich  ich  das  Aloltn  bis  jetzt  blofs  aus  der  Barbadoes- 
Aloä  erhalten  habe,  so  zweifle  ich  doch  tiicht  daran,  dab  es 
sowohl  in  der  Cap-  als  in  der  Socotrin-Aloä  eUChalten  ist. 
Der  Grehalt  der  Cap-Alo6  an  Alo'in  ist  indefs,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  bedeutend  geringer  als  in  den  beiden  an- 
deren Sorten;  denn  es  ist  sehr  wohl  bekannt,  dafs  Gap-Alo6 
bedeutend  schwächer  abführend  wirkt  und  eine  grofse  Menge 
von  Unreinigkeiten  enthält.  Zur  Bekräftigung  dieser  VerDnu- 
thung  erinnere  ich  an  ein  Verhalten,  dessen  im  Anfeng  dieser 
Abhandlung  Erwähnung  geschehen  ist,  nämlich  die  Bildung 
von  Schunck's  Chrysamminsäure ,  wenn  Aloin  mit  Salpeter-  4 
säure  digern-t  wird.  Nun  ist  aber  hinlänglich  dargelhen 
worden,  dafs  alle  drei  Sorten  Alo^  Chrysamminsäure  liefern, 
deren  einzige  Quelle  s\t  in  der  That  and.  Die  Cap-Ak>ä 
giebt,  wie  sich  erwarten  liefs,  am  wenigsten  Chrysamminsäure, 
neben  viel  Oxads&ure  und   etwas  Pikrinsäare.      Es  ist  daher 
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Grund  genug  vorbanden  >   zu  vermuthen,   dafs  alle  drei  Sorten 
Aloe  Aloin^enthalten. 

Nachdem  ich  die  vorhergehenden  Versuche  bereits  be- 
schrieben hatte,  erfuhr  ich  von  Hrn.  Stnith,  dafs  es  ihm  nicht 
gelungen  ist  weder  aus  Cap-,  noch  aus  Socotrin-Aloä  kry- 
slallisirtes  Aloi'n  zu  erhalten.  Hr.  Smith  bezweifelt  indefs  nicht, 
dals  beide  Aloäsorten  ebenfalls  Aloin  enthalten,  aber  wahr- 
scheinlich mit  so  viel  Harz  oder  anderen  Substanzen  verunreinigt, 
dafs  dadurch  die  Krystallisation  verhindert  wird.  Hr.  Smith 
wird  in  dieser  Vermuthung  durch  die  Beobachtung  bestärkt, 
dafs  die  ungereinigten  Krydtalle  von  Ak>io  in  Berührung  mit  der 
Mutterlauge  der  Barbadoes-Aloe  verschwinden  und  nachher  nicht 
wieder  daraus  zu  krystallisiren  sind.  Ich  habe  dasselbe  Verhalten 
bei  den  Mutterlaugen  von  ziemlich  reinem  Aloin  beobachtet. 
Sie  werden  immer  dunkler ,  so  dafs  bei  fortgesetztem  Ausziehen 
von  neuer  AIo€  durch  dieselben  das  Ganze  in  eine  dunkel- 
gefUrbte  Masse  verwandelt  wird. 

Im  Jahr  1846  veröflentlichte  Robiquet  eine  Untersuchung 
über  Socotrin-Aloe.  Er  erhielt  aus  den  concentrirten  wässeri- 
gen Auszügen  dieser  Species  mittelst  basisch  essigsaurem  Biei- 
oxyd  einen  braungelben  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter 
gesammelt  und.  mit  heifsem  Vi^asser  ausgewaschen  wurde.  Durch 
Zersetzung  der  Bleiverbindung  mittelst  Schwefelwasserstoff  und 
Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  erhielt  er  einen  beinahe 
vollkommen  farblosen  Firnifs,  der  eine  schuppige,  nicht  im  ge- 
ringsten krystallinische  Masse  bildete.  Robiquet  unterwarf 
diese  Substanz,  die  er  Aloätin  nannte,  der  Analyse,  und  erhielt 
folgende  Resultate  : 

c.  '    2r,r 

H,4        10,8 
Oio        61,5 

100,0. 
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RobiqueTs  Aloelin  ist  hiernach  offenbar,  wenn  dasselbe 
überhaupt  eine  beslimmle  organische  Verbindung  ist,  was  ich 
sehr  in  Frage  stelle,  eine  von  dem  Aloin  ganz  verschiedene 
Substanz. 


üeber  die  Wirkung  des  Cyanchlorids  auf  das 

Toluidin ; 

von  W.  Wihon. 


Die  vollkommene  Homologie,  welche  zwischen  Toluidin 
und  Anilin  Statt  findet,  liefs  nur  geringen  Zweifel  über  das 
Verhalten,  welches  das  erstere  Alkaloid  gegen  Cyanchlorid 
zeigen  würde;  die  Verschiedenheiten  jedoch,  welche  wir  nicht 
selten  zwischen  den  verschiedenen  Gliedern  einer  Reihe  beob- 
achten, insbesondere,  wenn  wir  auf  der  Leiter  der  Verbin- 
dungen aufsteigen,  machten  es  wünschenswerlh ,  das  Verhalten 
des  Toluidins  durch  den  Versuch  festzustellen. 

Darstellung  des  Toluidins. 

Die  Darstellung  des  Toluidins  ist  ein  mit  nicht  geringen 
Schwierigkeiten  verbundener  Procefs,  weil  der  zugehörige  Koh- 
lenwasserstoff nur  in  verhältnifsmäfsig  kleiner  Quantität  erhalten 
werden  kann.  Die  Bildung  des  Toluols  ist  bis  jetzt  bei  ver- 
schiedenen Processen  beobachtet  worden,  nämlich  bei  der 
Destillation  des  Tolubalsams  von  Deville,  seinem  Entdecker, 
bei  der  Destillation  des  Drachenbluts  (dracylj  von  Boudault 
und  Glenard,  und  bei  der  Zersetzung  von  Toluylsäure  von 
Noad;  zuletzt  wurde  es  unter  den  Kohlenwasserstoffen  des 
Steinliohlentheeröls  von  Mansfield  aufgefunden. 
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Ich  habe  alle  diese  Methoden  versucht,  um  mir  Toluol  in 
gröfseren  Quantitäten  zu  verschaffen ,  und  ich  fand ,  dafs  die 
zuletzt  erwähnte  Quelle  diejenige  ist,  welche  diesen  Stoff  am 
leichtesten  und  in  der  gröfsten  Menge  liefert,  während  bei. den 
andern  Pi'ocessen  vergleichungsweise  nur  geringe  Quantitäten 
erhalten  werden. 

Die  beste  Methode  besteht  darin,  den  Theil,  der  zwischen 
100  und  120^  C.  übergeht,  besonders  aufzufangen  und  mit 
seinem  halben  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  zu  behan- 
deln. Ich  bin  nicht  im  Stande  anzugeben,  welche  Substanzen 
bei  diesem  Processe  entfernt  werden;  Thatsache  ist  es  indessen, 
dafs  ein  constanter  Siedpunkt  leichter  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure,  als  ohne  dieselbe  erhalten  wird.  Unter  allen 
Umständen  ist  eine  Reihe  von  langwierigen  Destillationen  nöthig, 
um  diesen  Zweck  zu  erreichen.  Der  Siedpunkt  des  Toluois 
wurde  bei  110^  gefunden. 

Die  Verwandlung  des  Toluois  in  Nitrotoluol  gelingt  ohne 
Schwierigkeit  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Der  Siedpunkt  des 
Nitrotoluols  ergab  sich  zwischen  220  und  225®;  dieser  Körper 
siedet  ohne  Zersetzung. 

Diejenigen  Chemiker,  welche  sich  Zinin's  Methode  zur 
Amidirung  von  Nitroverbindungen  bedient  haben,  wissen  sehr 
gut,  wie  schwer  es  ist,  eine  vollständige  Verwandlung  dieser 
Substanzen  durch  Schwefelammonium  zu  bewirken,  besonders 
wenn  nur  Ein  Aequivalent  Untersalpetersäure  vorhanden  ist. 
Ich  habe  mich  bei  meinen  Versuchen  einer  Auflösung  von 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  bedient,  mit  welcher  das  Ni- 
trotoluol wiederholt  destillirt  wurde.  Die  Vortheile,  welche  die 
Anwendung  der  Kaliverbindung  bietet,  sind  sehr  beträchtlich, 
indem  sie  nur  halb  so  viel  Zeit  erfordert,  als  die  von  Schwefel- 
ammonium; uberdiefs  braucht  die  Base,  wenn  einmal  gebildet. 
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nicht  von  dem  Ammoniak  getrennt  zu  werden ,  welches  in  dem 
letzteren  Falle  mit  ihr  tiberdestillirt. 

Das  Toluidin,  welches  auf  diese  Weise  nach  mebrmah'gem 
Umkrystallisiren  des  Oxalsäuren  Salzes  und  zuletzt  durch  De- 
stillation mit  kaustischem  Kalk  erhalten  wurde ,  zeigte  aDe  Ei- 
genschaften, welche  seine  Entdecker  ihm  beilegen. 

Darstellung'  und  Analyse  des  Metoluidins. 

Bei  der  Behandlung  des  Toluidins  mit  Cyanchlorid  wandte 
ich  zuerst  dasselbe  Verfahren  an,  dessen  sich  Dr.  Hofmann, 
unter  dessen  Leitung  die  nachstehenden  Versuche  angestellt 
wurden,  bei  der  Darstellung  des  Heianilins  bedient  hat.  Eine 
Reibe  von  Röhren  wurde  mit  dem  trocknen  Alkalo'ide  gefüllt 
und  das  Cyanchlorid  mit  Hülfe  eines  Aspirators  durchgesaugt. 
Ich  fand  jedoch  bald,  dafs  das  Verhalten  des  Toluidins  durch- 
aus nicht  so  einfach  ist,  als  das  des  Anilins  unter  ähnlichen 
Bedingungen.  Da  das  Alkaloid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  ist,  so  war  es  nöthig,  von  Anfang  an  die  Wirkung  durch 
Anwendung  von  Wärme  zu  unterstützen,  unter  deren  Einflufs, 
wenn  sie  nicht  sehr  vorsichtig  angewendet  wurde ^  das  neu- 
gebildete chlorwasserstofisaure  Salz  weitere  Veränderungen  zu 
erleiden  scheint.  Ich  fand  es  darum  besser,  das  Toluicfin  in 
eine  ^was  gebogene  Röhre  zu  bringen,  es  durch  gelindes  Er- 
wärmen zu  einer  dünnen  Schicht  im  Inneren  auszubreiten  und 
dann  diese  vergröfserte  Oberfläche  der  Wirkung  des  Gases 
auszusetzen.  Auf  diese  Art  war  die  während  der  Reaclion 
entwickelte  Wärme  hinreichend,  die  Substanz  im  geschmolzenen 
Zustande  zu  erhalten.  Sobald  die  Einwirkung  zu  Ende  war, 
wurde  die  harzige  Masse ,  die  beinahe  ganz  aus  der  Cbior- 
wasserstoffverbindung  der  neuen  Base  bestand,  in  Wasser  ge- 
löst, dem  eine  kleine  Menge  Salzsäure  zugefugt  war.  Wurde 
die  flltrirte  Lösung  mit  Kali  versetzt,  so  entstand  ein  weifsor 
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Mi^^clrhgf ,  wdcter  einige  Zeit  mH  dem  Kali  gekocht  wurde, 
um  mit  den  Wasserdämpfen  kleine  Mengen  von  Toluidin  ateu- 
destüEren,  welche  der  Einwirkung  des  Cyanchlorids  etvra  ent- 
gangen seyn  möchten.  Der  Rttckstand  wurde,  auf  ein  Filter 
gebracht  9  durch  Auswaschen  von  dem  Chlorkaliam  getrennt 
und  aus  Alkohol  umkrystallirt 

kvä^  dieser  Löi^ung  scheidet  sich  die  neue  Base,  für  die 
ieh  den  Namen  Meloiliidin,  correspondirend  mit  Melanilki  vor- 
schlage, in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  ab.  ^  kryslal- 
lisirt  besser  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und]  Wasser^  aber 
keineswegs  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  das  Melanilin;  sie 
ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem 
Wasser. 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  des  Metolnidins  durch  die 
Analyse  der  Base  selbst  und  durch  die  des  Plalindoppelsalzes 
festgestellt  : 

0,2201  6rm.  Base  gaben  0,6048  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1454  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen,  zusammengehalten  mit  den  bei  der  Analyse 
des  Platiosalzes  erhaltenen,  führen  zu  ier  Pormel  ; 

Cjo  Hl 7  Ns, 
welche  die  folgenden  WerAe  erfordert : 

Theorie  Versncfa 

30  Aeq.  Kohlenstoff    180^  wS       74,54 
17    »     Wasseistoff     17         7,11         7,34 
3    9     Stickst^         42        17,58  y> 

"259      100,00. 

Metühidin  und  PlatinchlaHd. 

Das  Metoluidin  ist  leichtlöslich  in  Salzsäure.  Die  Lösung 
giebt  mit  Patinchlorid  einen  dunkelgelben  Niederschlag,  welcher 
tnddslich  ist  in  Wasser  und  Alkohol  und  bei  100^  getHoeknet 
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werden  kann.    Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  er- 
halten : 

I.  0,2685  Grm.  Platinsalz  gaben  0,3980  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1025  Grm.  Wasser. 

II.  0,1897  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0418  Grm.  Platin. 

III.  0,2985  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0659  Grm.  Platin. 

IV.  0,1096  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0244  Grm.  Platin. 

Diese  Zahlen  führen   zu  der  folgenden  procentischen  Zu- 
sammensetzung : 

I.  II.        III.        IV. 

Kohlenstoff     40,40  »         »  » 

Wasserstoff      4,04        „  „  „ 

Platin  51^   22,03   22,07   22,25 

Die  Formel  : 

Co  H|,  Ns  .  H  CI  .  PI  Cl, 
verlangt  die  folgenden  Werthe  : 

Theorie  Versach 

30  Aeq.,  Kohlenstoff      18oioo"''''"4o[43  40,40 

18,00         4,04  4,24 

42,00         9,43  » 

106,50        23,93  » 

98,68        22,17  22,15 

445,18      100,00. 
Die  Bildung    des  Metoluidins  ist  vollkommen  analog   der 
des  Melanilins;  2  Aeq.  Toluidin  und  1  Aeq.  Cyanchlorid  geben 
i  Aeq.  chlorwasserstoffsauren  Metoluidins  : 

2  Cu  H,  N  +  Ca  N  Cl  =  Co  H„  N„  H  CI 

Toluidin.       Cyanchlorid.  Chlorwasserstoffsaures 

Metoluidin  *). 


18 

» 

Wasserstoff 

3 

j> 

Stickstoff 

3 

9 

Chlor 

1 

» 

Platin 

1 

«1 

Platinsalz 

*)  Die  Baien,  die  bei  der  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Anilin  and 
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Untersuchungen  über  die  organischen  Radicale; 

von  E.  Frankland. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  den  4.  ]Yov.  1850.) 


Wirkung  des  Sonnenlichts  ßuf  Jodäthyl. 

Der  Einfiufs  des  Lichts  auf  verschiedene  Vor^fänge  der 
chemischen  Anziehung  war  der  Gegenstand  mannigfacher  Unter- 
suchungen, und  die  merkwürdigen  und  interessanten  Resultate, 
welche  man  bereits  erhallen  hat,  scheinen  die  Hoffnung  zu  be- 
günstigen, dafs  wir  in  dem  Lichte  ein  werthvolles  Hülfsmiltel 
der  chemischen  Untersuchung  arhalten  werden. 

Gay-Lussac  und  Thenard  waren  die  Ersten,  welche 
gezeigt  haben,  dafs  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Wasserstoff- 
gas beliebig  lange  Zeit  aufbewahrt  werden  kann,  ohne  eine 
Verbindung  einzugeben,  wenn  man  dasselbe  nur  vor  dem  Lichte 
schützt;  dafs  aber  die  Verbindung  sogleich  und  mit  aufseror- 
deutlicher  Schnelligkeit  vor  sich  geht,  sobald  man  die  Mischung 
dem  Lichte  aussetzt.  Nach  Faraday  verbinden  sich  Jod  und 
Ölbildendes  Gas  im  Sonnenlichte  augenblicklich  und  die  Chlor- 
kohlensäure wurde  Phosgengas  genannt,  weil  die  Hülfe  des 
Sonnenlichtes  zur  Bildung  dieser  Verbindung  nothwendig  ist.  — 
In  diesen  und  anderen  Fällen  vermittelt  das  Licht  die  directe 
Verbindung;  aber  viel  zahlreicher, sind  die  Beispiele,  in  welchen 


Toluidin  erhalten  werden,  zeigen  eine  bemerkenswerthe  Analogie 
mit  einem  von  Reiset's  Platinalkaloiden ,  welche  sogleich  in  die 
Augen  springt,  wenn  wir  die  Formel  der  Chloride,  als  Ammoniak« 
Verbindungen  betrachtet,  vergleichen  : 

CMorid  der  Reisetaschen  Base  :   jpj  |  N,  H«  N  Cl 

Melanilin;|c„Hj  N,  |^"  j^*j  W  Cl 
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es  Zersetzung  bewirkt  und  die  Ordnung  der  chemischen  Anzie« 
hung  verändert. 

Unter  dem  Einflufs  des  Lichtes  zersetzt  Chlor  das  Wasser, 
indem  es  sich  mit  dem  Wasserstoff  dessett^n  vereinigt  und  den 
Sauerstoff  frei  werden  läfst ,  und  nach  Grottbuss  wird  die 
Lösung  der  blauen  Verbindung  des  Jods  mit  Stärke  im  Wasser 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure  vollkommen  entfärbt. 
Scheele,  Seebeck  und  Andere  fanden,  dafs  Salpetersäure, 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  In  salpetrige  Säure  und  Sauerstoff 
zerfällt,  während  viele  metallische  Oxyde  ihren  Sauerstoff  ganz 
oder  theilweise  verlieren  :  so  wird  Bleisuperoxyd  in  Sauerstoff 
und  Mennige  zerlegt,  graues  Quecksilberoxyd  in  metallisches 
Quecksilber  und  rolhes  Oxyd,  während  dieses  letztere  unter 
Wasser  in  graues  Oxyd  und  Sauerstoffgas  zerfällt.  Aus  Silberoxyd 
entsteht  metallisches  Silber  und  Sauerstoff;  aus  kohlensaurem 
Silberoxyd  wird  Silber,  Kohlensäure  und  Sauerstoff;  ebenso  wird 
Goldoxyd  durch  das  Licht  zersetzt,  und  man  erhält  metallisches 
Gold  und  freien  Sauerstoff.  Boullay  fand,  dafs  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Quecksilberchlorür,  Salz- 
säure und  Sauerstoffgas  zerfällt.  Zur  Vervollständigung  der  hier 
aufgeführten  Reihe  von  merkwürdigen  Zersetzungen  brauche  ich 
blofs  an  die  wichtigen  und  interessanten  Entdeckungen  von  Hunt, 
Daguerre,  Herschel  und  Talbot  zu  erinnern,  um  die 
grofse  wissenschaftliche  und  praktische  Bedeutung  dieser  merk- 
würdigen Eigenschaft  des  Lichtes  festzustellen.  Der  Unter- 
suchende hat  diese  Eigenschaft  so  vollkommen  in  seiner  Gewalt, 
indem  er  sie  verstärken,  schwächen  oder  sonst  nach  Belieben 
modificiren  kann,  dafs  alle  Wahrscheinlichkeit  dafür  vorbanden 
ist,  das  Licht  werde  eines  i)nserer  \vertbvall^t^Q  Hülfsmittel 
werden,  um  Verbindungen  xmA  Zensetzuiigen  lu  bewirken 
und  die  ratkxielle  Constitution  von  organisehen  Köq)erii  fest- 
zustellen ,  besonders  da  es  sich  in  einer  so  einfachen  Weise 
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pnd  unter  Umsländen  gebrauchen  läbl,  unter  denen  andere 
Mittel  nicht  anwendbar  sind. 

Es  ist  schon  lange  bekannt^  dafs  gewisse  unorganische 
Körper,  welche  Jod  enthalten,  wie  z.B.  die  Jodide  des  Silbers 
und  des  Goldes,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  Zersetzung  er- 
leiden, und  dafs  die  Jodverbindungen  der  edlen  Metalle  am  mei^ 
sten  hierzu  geneigt  erscheinen.  Man  sollte  nun  bei  der  grofsen 
Aebnlichkeit  des  Wasserstoffs  mit  diesen  Metallen  erwarten,  dafs 
seine  Jodverbindung  derselben  Veränderung  unterworfen  sey,  und 
diefs  ist  in  der  That  der  Fall,  da  es  ja  bekannt  ist,  daß  Jod- 
wasserstoffsäure, in  wohl  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt 
und  dem  Lichte  ausgesetzt,  durch  die  Abscheidung  von  Jod 
allmälig  braun  wird;  dafs  indessen  die  Zersetzung  nur  dann 
weitergeht,  wenn  das  frei  werdende  Jod  sogleich  weggenom- 
men wird;  man  hat  ferner  beobachtet,  dafs  Jodwasserstoffgas, 
wenn  man  es  über  Quecksilber  stehen  läfst,  sein  Volum  um  die 
Hälfte  verringert  und  dafs  der  Bückstand  hernach  aus  reinem 
Wass^rstoffgase  besteht ;  allein  es  ist  noch  nicht  festgestellt^  ob 
dieser  Vorgang  allein  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  stattfindet. 

In  einer  früheren  Abhandlung  *)  machte  ich  auf  die  grofse 
Aebnlichkeit  zwischen  den  Eigenschaften  der  zusammengesetzten 
Alkohol -Badicale  und  denen  des  einfachen  Badicals,  Wasser- 
stoff, aufn^ksam,  welche  sich  zuerst  in  der  Zusammensetzung 
der  Dämpfe  ihrer  entsprechenden  Verbindungen,  sodann  in  der 
Zersetzung  ihrer  Jodverbindungen  durch  Zink  und  endlich  in  der 
Möglichkeit,  den  Wasserstoff  in  dem  Kakodyl,  in  den  neuen 
stickstoffhaltigen  Basien  von  Wurtz  und  Hof  mann  und  in  den 
phosphorhaltjgen  von  PaulThenard  durch  Methyl,  Aethyl  und 
Amyl  zu  ersetzen ,  geltend  macht.  Um  dieses  ähnliche  Ver« 
halten  auch  nach  einer  andern  Seite  hin  festzustellen,  schien 
es  von  Iqterefiisei  zu  untersuchen,  ob  die  Einwirkung  des  Lichts 


*3  Diew  Annal#n  Bd.  LXIV^  S.  63. 
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auf  die  Jodverbindangen  von  Aethyl,  Melhyl  und  Amyl  etc. 
dem  Verbalten  des  Jodwasserstoffs  unter  diesen  Umständen  ent- 
sprechende Resultate  liefern  würde,  und  es  schien  mir  um  so 
wichtiger,  hierüber  in's  Klare  zu  kommen,  da  die  Resultate, 
welche  man  einfach  durch  die  Wirkung  eines  imponderabelen 
Stoffes  erhält,  weniger  leicht  durch  die  Bildung  secundärer 
Verbindungen  infiuirt  werden  können,  als  wenn  man  jene 
Körper,  mit  Zink  zusammengebracht,  einer  höheren  Temperatur 
aussetzt.  Meine  Versuche  beschränken  sich  bis  jetzt  haupt« 
sächlich  auf  Jodäthyl,  und  die  hierbei  erhaltenen  Resultate  sind 
eS,  welche  ich  in  diesen  Blättern  niederlege. 

Fast  alle  Chemiker,  welche  mit  Jodäthyl  arbeiteten,  haben 
die  Bemerkung  gemacht,  dafs  diese  Flüssigkeit,  selbst  wenn 
man  sie  dem  zerstreuten  Tageslichte  aussetzt,  durch  die  Ab- 
scheidung von  Jod  allmälig  braun  wird.  Diese  Beobachtung, 
welche  ich  in  der  letzten  Zeit  selbst  häufig  zu  machen  Gelegen- 
heit hatte,  liefs  mich  hoffen,  dafs  hier  eine  ähnliche  Zersetzung 
vor  sich  gehe,  wie  bei  Jodwasserstoff*  unter  demselben  Einflüsse. 
Wenn  man  die  Aetbylverbindung  dem  directen  Sonnenlichte  aus- 
setzt, so  wird  sie  schnell  dunkelbraun;  aber  diese  Abscheidung 
von  Jod  hört,  wie  bei  dem  Jodwasserstoff,  bald  auf,  und  wenn 
die  Farbe  eine  gewisse  Intensität  erlangt  hat,  geht  keine  Zer- 
setzung mehr  vor  sich.  Wenn  aber  das  freie  Jod  durch  Schüt- 
teln der  Flüssigkeit  mit  Quecksilber  weggenommen  wird,  so 
beginnt  der  Vorgang  von  neuem  und  steigt  zu  demselben  Punkte, 
wie  vorher.  Dieses  Verhalten  der  Verbindung  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichts  und  in  Berührung  mit  Quecksilber  gab  die 
Methode  an  die  Hand,  nach  welcher  der  Vorgang  ununter- 
brochen fortgesetzt  und  die  entstehenden  Producte  gesammelt 
werden  konnten. 

Es  wurden  mehrere  gläserne  Ballons,  von  denen  jeder  etwa 
10  Unzen  hielt,  mit  Quecksilber  gefüllt  und  umgekehrt  in  ein 
Gefäfs,  das  mit  demselben  Metalle  angefüllt  war,  befestigt.    In 
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jeden  Ballon  wurden  mit  der  Pipette  einige  Tropfen  Jodätbyl 
eingebracht  und  dieselben  dann  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt. 
Die  Oberfläche  des  Quecksilbers  überzog  sich  da,  wo  es  die 
Flüssigkeit  berührte ,  bald  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Jodür, 
welches  durch  längere  Einwirkung  des  Lichtes  in  Jodid  verwandelt 
wurde ,  indefs  sich  fortwährend  Gasblasen  entwickelten,  welche 
das  Quecksilber  aUmälig  aus  dem  Ballon  verdrängten.  Zuletzt 
war  alles  Jodäthyl  verschwunden  und  das  Quecksilberjodid  nebst 
dem  Gase  blieben  als  die  alleinigen  Pröducte  der  Zersetzung  zu« 
rück.  Obgleich  dieser  Vorgang  in  den  gewöhnlichen  Sonnen* 
strahlen  schon  ziemlich  schnell  verlief,  so  wurde  er  doch  sehr 
beschleunigt,  wenn  man  jeden  Ballon  in  die  Nähe  des  Focus  eines 
ISzölligen  parabolischen  Reflectors  brachte,  der  indessen  nicht 
fein  genug  polirt  war,  um  eine  beträchtliche  Erhöhung  der 
Temperatur  zu  bewirken ;  die  Hitze  erreichte  nie  den  Siedepunkt 
des  Jodäthyls  (71,6^  €.)•  Bei  dieser  Behandlung  reichten  we* 
nige  Stunden  hin,  die  Ballons  mit  Gas  zu  flillen,  welches  dann 
unter  die  in  einer  früheren  Abhandlung  *)  schon  beschriebene 
Glasglocke  gebracht  und  12  Stunden  lang  über  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Schwefelkalium  in  Wasser  stehen  gelassen 
wurde.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  aller  Dampf  des  Jod- 
äthyls  absorbirt  und  das  Gas  zur  eudiometrischen  Analyse  fertig. 
Da  Jodäthyl  von  Quecksilber  bei  einer  Temperatur  von 
150^  C.  **3  nicht  im  mindesten  angegriffen  wird ,  so  liefs  sich 
kaum  annehmen,  dafs  der  verhältnifsmäfsig  geringe  Hitzegrad, 
welchem  der  Apparat  in  dem  Focus  des  Reflectors  ausgesetzt 
war,  einen  bedeutenden  Einflufs  auf  die  Zersetzung  gehabt  habe ; 
es  wurde  indessen,  um  diesen  Zweifel  zu  beseitigen,  eine  oben 
anigeschmdzene,  mit  Jodätbyl  gef&IIte  Glasröhre  mit  Quecksilber 


*)  Diefe  Annalen  Bd.  LXXI,  S.  175. 
««)  Ebenda«eU)st  Bd.  LXXI,  S.  212. 

Aonal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXVII.  Bd.  2.  Heft.  15 
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gesperrt  und  mit  einem  Glascylinder  umgeben,  welcher  nach- 
einander, zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  Kupfei*- 
Chlorid  und  zaielzt  mit  einer  Lösung  von  doppeltcbromsaurem 
Kali  angerdllt  warde.  Wenn  der  dufsere  Cylinder  mit  Wasser 
gefilHt  war,  ging  die  Zersetzung  so  schnell  vor  sich,  wie  vorher, 
«räbrond  die  Temperatur  des  Wtissers  kaum  bemerkbar  erhöht 
wurde.  Dasselbe  war  bei  Anwendung  des  Kupferchlorids  der 
FaU,  aber  wenn  der  Cy^inder  mit  dem  doppeltehromsanren  Kali 
gefblit  wurde,  war,  selbst  nachdem  der  Apparat  mehrere  Tage 
hindurch  in  dem  heilsten  Sonnenscheine  gestanden  halte,  nicht 
die  geringste  Veränderung  bemerklich.  Da  nun  nach  Hrn. 
Hunt,  auf  desseng  Rath  ich  die  genannten  Flüssigkeiten  an- 
wandte, eine  Lösung  von  Kupferchlorid  fast  alle  Wärme-^ 
strahlen  absorbirt  und  otwa  90  p€;  der  Lichtstrahlen  durch- 
llfet,  während  die  Lösong  des  doppeltehromsanren  Kalis,  grade 
umgekehrt,  altes  Licht  zurückhält  und  die  Wärmestrahlen  hin'- 
durchläfsl,  so  ist  es  klar,  dalls  die  in  Rede  stehend«  Zer- 
Mtzung  in  der  chemischen  Wirkung  des  Lichts  ihre  Ursache  hat, 
und  von  den  WärmestraMen  des  SönneiKpecIrums  ganz  oaab* 
hängig  ist. 

Das  Gas  wurde  auf  die  schon  erwähnte  Art  gesammeto 
und  dann  dem  eudiometrischen  Verfahren,  welches  ich  in  meinar 
Abhandlung  über  die  DansteHimg  dee.  Aethyls  *}  näher  be- 
schrieben habe,  unter  Anwendung  von  ähnlichen  Vorsichts-« 
mafsregehi  in  Bezug  auf  Temperatur,  Druck  und  die  Bildong 
von  Salpetersäure,  beim  Verpuffen  mit  Uebers^hußi  an  Sauer- 
stoff unterwotrfen.  Um  während  der  Reinigung  des  Gases  von 
dem  Dampfe  des  Jodäthyts  durch  SchwefelkatiitmlÖsnng  den 
Zutritt  des.  atmosphärisoken  SlickstolEf  zu  verhindern,  wurde, 
eine  tiefe  Glasglocke  von  verhältnifsmäfsig  kleinem  Durchmesser 


*)  Diete  Annalen  Bd.  LXXI,  S.  17& 
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genommen,  üfid  diese  niil  einem  Cylinder  *3>  dessen  innerer 
Durchmesser  nur  i  Zoll  grofser  als  der  äufsere  der  Glasglocke 
war.  umgeben.  Auf  diese  Art  war  nur  eine  sehr  kleine  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  der  Berührung  mit  der  äufseren  Luft  aus- 
gesetzt und  es  konnte  also  auch  nur  verhältnirsmäfsig  wenig 
StickstofT  absorbirt  und  an  das  eingeschlossene  Gas  abgegeben 
werden.  Die  unten  angeführten  Zahlen  zeigen,  dafs  diese  An- 
ordnung den  gewünschten  Erfolg  halte,  da  keine  der  unter- 
suchten Gasmengen  einen  nachweisbaren  Gehalt  an  Stickstoff 
hatte. 

Eine  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  gab  folgende  Zahlen: 

Temperaler  des  Zimmers      ....      24,3®  C. 

Barometerstand 767,6  mm. 

Höhe  der  inneren  Quecksilbersäule     .      13,6  mm. 

Gewicht  des  mit  Gas  gefüllten  Ballons      31,6738  Grm. 

Temperatur  in  der  Waage    ....      25,3®  C. 

Gewicht  des  mit  Luft  gerallten  Ballons      31,5559  Grm. 

Temperatur  in  der  Waage     ....      25,7®  C. 

Inhalt  des  Ballons 140,79  CG. 

Hieraus  ergiebtsich  das  spec.  Gewicht  des  Gases  zu  1,7159. 
Um  die  Zusammensetzung  des  Gases  zu  bestimmen,  wurde 
es  zuerst  mit  rauchender  Schwefelsäure  zusammengebracht;  darauf 
wurden  zwei  beliebige  Mengen  desselben  mit  atmosphärischer 
Luft  und  überschüssigem  Sauerstoff  verpufft,  und  das  Uebrige 
mit  frisch  ausgekochtem ,  noch  warmem  absoluten  Alkohol  be- 
httflcfelt.    Es  ergaben  sieh  foigefnde  Zahlen  : 

Im  Absorptionseudiometer. 

I. 

Beob-    Temp.C.     Diff.  der     Barometer    Corr.Yöi. 
achtet.  VeL  Otnckubcr-  bei  0<>  C.  n. 

bdhen  1"  Druck 

Angewandtes  Gas 
(trocken)  ....  175,4    24,4®        6,3mra.    761,0mm.    121,51 


*)  Diese  Aanalen  Bd.  LXXI,  S.  175 ^  Fig.  2,  B.  B. 
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Beob-    Tenip.C.     Diff.  der      Barometer    Corr.  Vol. 
achtet.  Vol.  Quecksilber-  bei  0«C.  u. 

höhen  \^  Druck 

Nach  AbsQrpt.  durch 
SO,  (trockenj  .  150,6    19,5«      19,0rnm.    759,5min.     104,08 

Nach  Herausnahme 
eines  Theils  zur  Ver- 
brenn. CtrockJ  .  .  86,9    19,8«      62,1  766,3  57,05 

Nach  Absorpt.  durch 
Alkohol 0,0     —         —  —  0,00 

Im  Verbrennungseudiometer. 

IL 

Angewandtes  Gas 
(feucht) 94,8      17,4«    601,0         764,3         13,24 

Nach  Zulassung  von 
alm.Luft  (feucht)  472,2      17,7«    200,3         764,4        243,45 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff(feucht)  567,0      17,9«    112,8         763,9        338,30 

Nach  dem  Verpuffen 
(feucht) 525,7      18,1«    150,5         763,6        294,66 

Nach  Absorpt.  der 
Kohlens.  (trock.)  467,8      16,4«    204,7         765,2        247,34 

Nach  Zulassung  von 
Wassersl.(lrock.)  683,3      17,3«      11,9         765,7        484,36 

Nach  dem  Verpuffen 
(feucht)    ....  517,9      17,7«    157,5         765,1        288,16 

III. 

Angewandtes  Gas 
(feucht) 98,2      17,3«    695,4         764,9         14,29 

Nach  Zulassung  von 
atm.Luft (feucht)  511,9      17,6«    161,5         764,7        282,85 

Nach  Zulassung  von 
Säuerst,  (feucht)  602,9      18,1«      85,1         764,8        375,53 

Nach  dem  Verpuffen 
(feucht)     ....  559,8      18,2«    123,6         765,3        328,57 

Nach  Absorpt.  der 
Kohlens.  (irock.)  5QI,9      17,0«    176,2  764,4        277,90. 
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Die  Analyse  Nro.  L  zeigt,  dafs  das  Gas  ein  Gemenge  ist, 
und  in  100  Theilen  enthält  : 

durch  Schwefelsäure  absorbirbares  Gas     .    .    14,34 

durch  Schwefelsäure   nicht  absorbirbares  Gas    85,66. 

Ferner  beweist  das  vollkommene  Verschwinden  des  durch 
Schwefelsäure  nicht  absorbirten  Gases,  bei  der  Behandlung  mit 
ungefähr  demselben  Volum  absoluten  Alkohols,  sowohl  die  Ab- 
wesenheit von  Wasserstoff  und  Methylwasserstoff^,  als  von  einer 
bestimmbaren  Menge  Stickstoffe^  die  etwa  durch  das  bei  der  Rei- 
nigung zum  Absperren  gebrüuchte  Schwefelkaliumwasser  hatte 
abgegeben  werden  können. 

Der  Analyse  Nro.  II.  zufolge  hatten  13,24  Vol.  des  nach 
der  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  zurückgebliebenen 
Gases  77,72  Vol.  Sauerstoff  verbraucht  und  47,32  Vol.  Kohlen- 
säure gebildet,  unter  Raumverminderung  um  43,64  Vol.  bei  der 
Verpuffung. 

Nach  der  Analyse  Nro.  III.  verzehrten  14,29  VoL  des  ver- 
brennbaren Gases  83,34  Vol.  Sauerstoff  und  bildeten  damit  50,67 
Vol.  Kohlensäure,  mit  einer  Raumverminderüng  um  46,96  VoL 

Wenn  wir  die  Zusammensetzung  der  durch  die  Einwirkung 
von  Zink  auf  Jodäthyl  sich  bildenden  Gase  *)  mit  der  Thatsache, 
dafs  das  in  unserer  Analyse  von  der  rauchenden  Schwefelsäure 
absorbirte  Gas  genau  die  Formel  und  die  Dichtigkeit  des  ölbil- 
denden Gases  hat,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  zusammen- 
halten, so  kann  kaum  mehr  ein  Zweifel  bestehen,  dafs  das 
Gasgemenge,  welches  über  der  Schwefelsäure  zurückbleibt, 
aus  Aelhyl  und  Aethylwasserstoff  besteht.  Setzen  wir  nun 
zwei  Gleichungen  an,  in  welchen  wir  das  Volum  des  Ge- 
raenges und  die  durch  die  Verpuffung  verursachte  Raumver- 
minderüng als  bekannte  Gröfsen  hinstellen,  so  läfst  sich  leicht 
hieraus  das  Verhältnifs  der  Volumina  dieser  beiden  Körper 
ermitteln ,   ohne  dafs  man  nöthig  hätte ,  -  die  Menge  des  ver- 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  189. 
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brauchten  Saueri;toffs  iMid  der  gebildeten  Kohieosüiire  in  Rech- 
nung zu  ziehen,  während  wir  di^se  beiden  Werthe  9ur  CoO'* 
trole  des  Resultats  hernach  benutzen  können.  leb  siehe  es  defs- 
halb  vor,  in  der  zweite  Gleichung  statt  des  verbrauchten 
Sauerstoffs  oder  der  gebildeten  Kohleosöure  die  beobachtete 
Raumverminderung  als  bekannte  Gröfse  «azunehmen,  weil  diese 
aus  den  beiden  Ablesungen  erhatten  wurde,  wekhe  den  geringsten 
Fehler  zulassen,  und  weil  sie  aurserdem  die  Resultate  der  ganzen 
Analyse,  aämlich  das  Volum  des  va'brennbaren  Gases,  den 
verbrauchten  Sauerstoff  und  die  gebildete  Kohlensäure  in  sich 
begreift. 

Wenn  man  die  Formel  des  Aetbyls  betrachtet ,  so  sieht  man 
leicht,  dafs  1  Volum  desselben  zu  seiner  VerbrennuBg  6,5 
Vol.  Sauerstoff  braucht,  und  4  Vol.  Kohlensäure  bildet;  und 
da  die  Raumverminderung,  welche  beim  Verpuffen  entsteht, 
gleich  seyn  mufs  dem  Volum  des  verbrennbaren  Ga^s  +  dem 
Volum  des  verzehrten  Sauerstoffs  —  dem  Vohim  der  gebil- 
deten Kohlensäure,  so  ist  es  klar,  dafs  das  Aethyl  eine  Raum- 
Verminderung  von  3,5mal  seinem  Vohim  zu  Wtige  brir\geii 
mufs.  Aus  ähnlichen  Gründen  wird  der  Aethylwassersloff ,  der 
sein  3,5faches  Volum  Sauerstoff  verbraucht  und  s^n  doppeltes 
Volum  an  Kohlensäure  erzeugt^  bei  dem  Verpuffen  eine  Volum-^ 
abnähme  von  !^,5mal  der  Gröfse  seines  eignen  Volums  her- 
vorbr  jagen. 

Bezeichnen  wir  nun  das  Vehim  der  verbreunbaren  Misohvietg 
dieser  beiden  Gase  mit  A,  die  bei  der  Verpuffung  mit  über-^ 
scbüssigem  Sauerstoff  entstehende  Raumverminderung  mit  B  und 
die  Volume  von  Aethyl  und  Aethylwasserstoff  beziehungsweise 
mit  X  und  y,  so  haben  wir  die  Qleicbuugen  : 

X  +  y  =s  A 

aus  welchen  man  die  Werthe  von  x  und  y  bestimmen  kann  : 
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2B  ■-  5A 


y  — 


2 

7A  —  2B 


2 

und  weni)  wir  di^  in  deA  Analysen  Nro.  II  und  III  gefundenen 

Zahlen  für  A  und  B  einsetzen,  finden  wir  : 

II  III. 

X  =  10,54    11,23 

y  =    2,70      3,06 
13,24    14,29. 

Das  von  der  rauchenden  Schwefelsaure  nicht  al^sorbirte  Gas 
enthält  also  in  100  Theilen  : 

I.  IL        Mittel 

Aelhyl   ....    79,61     78,59    79,10 

Aelhylwassersloff     20,39    21,41    20,90 

100,00  100,00  100,00. 

Um  die  Zusammensetzung  und  das  Condensationsverhältnifs 
des  von  der  rauchenden  Schwefelsaure  absorbirten  gasförmigen 
Körpers  kennen  zu  lernen,  liefs  man  das  ursprüngliche  Gas-; 
gemenge,  ohn^  es  mit  dieser  Säure  zusammenzubringen,  mit 
atmosphärischer  Luft  und  überschüssigem  Sauerstoff  verpuffen. 
Es  ergaben  sicii  folgende  Besultate  : 

IV. 

Beob-    Temp.C*     Diff.  ^er       Barometer   Corr.VoI. 
achtetVoI.  Ooedcsilber-  beiO^C.u. 

hohen  1"^  Druck 

Angewandtes  Gas 

•<feucht) 96,3      9,4«      575,9min.    747,5inm.     15,16 

Nach  Zulufisiing  von 
Luftu.  0  (feuchll  590,7      9,5<>        68,9         746,7        381,83 

Nach  dem  Verpuffen 
(feucht) 549,2      9,7^      105,4         746,7       335,34 

Nach  Absorpt.  der 
Kohlens.  (trock.)  492,1      7,4«      158,1         752,1        284,59. 
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Dieser  Analyse  zufolge  verbrauchten  15,16  Volumtheile  des 
Gases  82,06  Vol.  Sauerstoff  und  bildeten  50,75  Vol.  Kohlen- 
säure. Da  wir  nun  aus  der  Analyse  Nro.  I.  wissen,  dafs  12,99 
von  diesen  15,16  Theilen  des  Gemenges  aus  Aelhyl  und  Aetbyl- 
wasserstoff  bestanden ,  welche  nach  Nro.  II  und  III  75,99  Vol. 
Sauerstoff  verbrauchen  und  46,24  Vol.  Kohlensäure  erzeugen 
mufsten ,  so  bleiben  uns  für  die  noch  übrigen  2,17  Volumtheile, 
die  aus  dem  absorbirbaren  Gase  bestanden ,  an  : 

angewandtem  Gas        verbranntem  Sauerstoff      erzeugter  Kohlensäure 

2,17  6,09  4,51 

1  :  2,81  2,08. 

Wenn  man  in  Betracht  zieht,  dafs  bei  unserem  Versuche 
alle  Beobachtungsfehler  auf  einen  sehr  kleinen  Theil  der  ganzen 
Menge  des  verbrannten  Gases  sich  zusammenhäufen,  so  stimmen 
die  hier  erhaltenen  Zahlen  hinlänglich  genau  mit  den  aus  der 
Verbrennung  des  ölbildenden  Gases  resultirenden  überein,  um 
uns  zu  dem  Schlüsse  zu  berechtigen,  dafs  der  von  der  Schwe- 
felsäure absorbirte  Körper  Ölbildendes  Gas  sey.  Ein  Volum  dieses 
Gases  hat  nämlich  zu  seiner  Verbrennung  3  Volumtheile  Sauer- 
stoff nöthig,  mit  welchen  es  2  Vol.  Kohlensäure  bildet. 

Nach  den  Miltelwerthen  unserer  Analysen  enthält  nun  das 
durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Jodäthyl  entwickelte 
Gasgemenge  in  100  Theilen  : 

Aelhyl  ....  67,76 
Aelhyl  Wasserstoff  1 7,90 
Oelbildendes  Gas       14,34 

100,00. 

Das  berechnete  specifische  Gewicht  eines  Gasgemenges  von 
dieser  Zusammensetzung  stimmt  ebenfalls  genau  mit  dem  durch 
den  Versuch  gefundenen  überein  : 
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C«  H,  Ä  67,76  .  2,00390  =;  135,7843 
C4  H»  H  =  17,90  .  1,03652  =  18,5537 
C4'  H«        =     14,34  .  0,96742  =    13,8728 

100,00  168,2108    _  ,  ^„._a 

Das  durch  den  Versuch  gefundene  spec.  Gewicht  =:  1,7159. 

Man  kann  hiernach  die  Zersetzung ,  welche  das  Jodäthyl 
unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  in  Gegenwart  von  Queck- 
silber erleidet,  durch  die  Gleichung  : 

C4  Hs  J  (    _    )  C4  Hs 
Hg      1    -    1   Hg  J 

ausdrücken,  während  ein  kleiner  Theil  des  freigewordenen  Aethyls 
zu  derselben  Zeit  in  gleiche  Volume  von  ölbildendem  Gase  und 
Aethylwasserstoff  verwandelt  wird  : 

o  r    u    )  C4  H5  H 

2   t4    H5    _     j     C4    H4. 

Die  geringe  Verschiedenheit  zwischen  den  gefundenen  Volu- 
men der  beiden  zuletzt  genannten  Gase  hat  höchst  wahrscheinlich 
ihren  Grund  in  der  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  in  der 
Schwefelkaliumlösung ,  welche  bei  der  Reinigung  des  Gemenges 
von  dem  Jodäthyldampf  dasselbe  von  der  äufseren  Luft  trennte. 

Wir  können  nun  nach  den  angeführten  Resultaten  die  Wir- 
kung des  Sonnenlichtes  auf  Jodwasserstoff  und  Jodäthyl  als  voll- 
kommen dieselbe  annehmen;  in  dem  ersteren  Falle  wird  das 
einfache  Radical  Wasserstoir^  in  dem  andern  das  zusam- 
mengesetzte Radical  Aethyl  abgeschieden.  Diese  Zersetzung 
ist  auch    vollkommen    derjenigen    entsprechend,     welche    das 

r 

Jodäthyl  bei  erhöhter  Temperatur  in  Gegenwart  von  Zink  *) 
erleidet,  nur  dafs  bei  dieser  letzteren  eine  beträchtlich  gröfsere 
Menge  des  Aethyls  in  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas 
verwandelt  wird.  Es  ist  nicht  uninteressant,  das  Verhältnifs 
des  Aethyls  zu   diesen   beiden  Gasen  in  den  oben  erwähnten 


*)  Diefe  Annalen  Bd.  LXXI,  S.  193. 
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Bildungsvorgnngen  nad  einem  andern,  welcher  weiter  unten 
beschrieben  wird,  zh  vergleichen ;  dasselbe  läfst  sich  am  besten 
aus  der  Zusammensetzung  des  nach  der  Behandlung  roitiraq- 
cbender  Schwefelsäure  zurückbleibenden  Gasgemenges  ersehen. 
Es  verhalt  sich  : 
I.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Joddlhyl  : 
C4  H5  :  C4  Hs  H  =  50,03  :  25,79 

=    1,94  :     1,00, 
II.  bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  Jodäthyl  in  Gegen- 
wart von  Quecksilber  : 

C4  H^  :  C4  H5  H  =  79,10  :  20,90 

=    3,78  :     1,00, 
III.  bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  Jodäthyl  in  Ge- 
genwart von  Quecksilber  und  Wasser  : 

C4  H5  :  C4  Hs  H  =  11,585  :  3,055 

=  3,78  :  1,00. 
Da  der  AethylwasserstoiT  das  nämliche  Volum  einnimmt, 
wie  das  Aethyl,  aus  welchem  er  entsteht,  so  sehen  wir  aus 
dieser  Zusammenstellung,  dafs  in  dem  ersten  Falle  gerade  |, 
in  dem  zweiten  und  dritten  sehr  nahe  l  des  gebildeten  Aethyl 
dieser  Verwandlung  unterliegt. 

Es  wurden  nun  einige  Versuche  angestellt,  um  zu  erfahren, 
ob  die  Einwirkung"  des  Sonnenlichts  auf  Jodäthyl  durch  die 
Gegenwart  von  Wasser  eine  andere  werde,  wie  es  bei  dem 
entsprechenden  Vorgang  mit  Zink  der  Fall  war,  wo  alles  Aethyl 
durch  die  Aufnahme  eines  Atoms  Wasserstoff  aus  dem  Wasser 
in  Aetbylwasserstoff  umgewandelt  wurde,  während  der  Sauer« 
^toff  des  Wassers  mit  dem  Zink  ein  Oxyjodid  bildete. 

Verhalten  des  Jodäthyh  unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts 
bei  Gegenwart  von  Quecksilber  und  Wasser. 

Jodäthyl  wurde  mit  seinem  doppellen  Volum  destillirten 
Wassers  vermischt  und ,  wie  Yprberi  dem  diracten  SopaenM^hte 
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aufgesetzt.  Mob  beobachtete  hier  genau  dieselbe  Erscheinung 
wie  vorher,  nur  schien  die  Gasbildung  rascher  vor  sich  zu 
gehen.  Die  Gasmengen  wurden  gesammelt,  von  dem  Dampfe 
des  Jodälhyls  gereinigt,  und  nach  den  früher  beschriebenen 
Methoden  analysirt. 

Eine  Dichtigkeitsbestimmung  des  Gases  gab  folgende  Zahlen  : 

Temperatur  des  Zimmers 20,3®  C. 

Barometerstand 765,9nnm. 

Höhe  der  inneren  Quecksilbersäule      •      12,9mm. 

Gewicht  des  mit  Gas  gefüllten  Bailons       33»5639  Grm. 

Temperatur  in  der  Waage     ....      21,3®  C. 

Gewicht  des  mit  Luft  gefüllten  Ballons       33,4492  Grm. 

Temperatur  in  der  Waage     ....      21,2«  C. 

Inhalt  des  Ballons 140,65  CG. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  spec.  Gewicht  des  Gases  zu  1,6944 

Die  eudiometrische  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

4 

l 

Beob-    Temp.C.    Diff.  der    Barometer       Corr.VoL 
achtet.  Vol.  Quecksilber-  beiO^C.u. 

höhen  1»  Druck. 

Angewandtes  Gas 
(trocken)  ....  181,1    20,3«      55,0mro.    765,9mra.    128,17 

Nach  Absorpt.  durch 
Schwefels,  (trck.)  153,3    18,7*        3,4         764,9  109,25 

Nach  Absorpt.  durch 
Alkohol 0,0       —  —  —  0,00 

II.  ' 

Angewandtes  Gas 
(feucht) 96,0    19,2«    585,7         764,9  14,59 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)  .  .  5^6,5    19,4«    144.8         764,7         290,87 

Nach  Zulassung  von 
Säuerst,  (feucht)  605,2    19,7«      64,9  764,5  385,24 

Nach  dem  Verpuffen 
(feucht) 562,3    20,0«    103,1         764,2         337,ii3 
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Beob-    Teinp.C.  Diff.der      {Barometer        Corr.Vol. 
achtet.  Yoh  Quecksilber-  beiO^C.u. 

höhen  1«  Druck 

Mach  Absorpt.  der 
Kohlens. (liock.)  503,8    18,8«    156,4mm.    765,5mm.    287,08 

Nach  Zulassung  von 
Wasserst,  (feucht)  689,7    21,1«        2,6         762,9         486,75 

Nach  dem  YerpufTen 
(feucht) 518,1    21,6«    153,3         762,5         283,27. 

Nach  der  Analyse  I.  enthält  das  Gemenge  in  100  Theilen  : 
Durch  Schwefelsäure  absorbirbares  Gas     .    .    14,76 
Durch  Schwefelsäure  nicht  absorbirbares  Gas    85,24 

100,00 
und  seine  vollkommene  Absorption  durch  Alkohol  beweist  die 
Abwesenheit  von  Wasserstoff,  Methylwasserstoff  und  Stickstoff. 
Aus  der  Analyse  IL  sehen  wir,  dafs  14,59  Vol.  des  von 
der  ranchenden  Schwefelsäure  nicht  absorbirten  Gases  bei  einer 
Raumverminderungf  von  48,01  Vol.  durch  das  Verpuffen  83,57 
Vol.  Sauerstoff  zu  ihrer  Verbrennung  brauchten  und  50,15  Vol. 
Kohlensäure  erzeugten.  Aus  einem  einfachen  Blick  über  diese 
Resultate  lafst  sich  schon  erkennen,  dafs  wir  dieselbe  Mischung  von 
Gasen,  wie  bei  der  vorhergegangenen  Zersetzung  des  Jodäthyls 
ohne  Wasser,  vor  uns  haben  und  wir  erhalten  bei  Anwendung 
der  oben  gegebenen  Formeln  für  x  und  y  folgende  Werthe  : 

X  =  11,535 
y  =    3,055 
14,590. 
Das  Gemenge  bestand  also  vor  der  Absorption  eines  Theils  durch 
die  rauchende  Schwefelsäure  aus  : 

Aethyl  ....  67,39 
Aethylwasserstoff  .  17,85 
Oelbildendem  Gase    14,76 

100,00. 

Auch  die  für  das  spec.  Gewicht  durch  den  Versuch  gefun- 
dene Zahl  1,6944  stimmt  mit  der  berechneten  überein  : 


orgmtitehen  Raiknd».  237 

C4  H5  =  67,39  .  2,00390  =  135,0430 
C4  H»  H  =  17,85  .  1,03652  =  18,5019 
C«  H4  =    14,76  .  0,96742  =    14,2791 


167,8240 


100     =*'«^«^- 

Die  Gegenwart  von  Wasser  hat  demnadi  aof  die  Zersetzungs- 
producte  des  Jodäthyls  durch  das  Sonnenlicht  keinen  EinflulSi 
indem  dieselben  in  beiden  Fällen  sowohl  der  Art  nach,  wie  auch 
in  ihren  Verhälinissen  zu  einander,  vollkommen  gleich  sind.  Die 
Verwandlung  des  Aethyls  in  AethylwasserstofiE  bei  der  Zer- 
setzung seiner  Jodverbindung  durch  Zink  in  Berührung  mit 
Wasser  beruht  also  wahrscheinlich  mehr  auf  der  starken  Ver- 
wandtschaft des  Zinks  zum  Sauerstoff,  als  derjenigen  des  Aethyls 
zum  Wasserstoff,  obwohl  jede  derselben  ohne  Zweifel  zu  der 
Zersetzung  des  Wassers  ihren  Tbeil  beiträgt. 

Die  hier  besprochene  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  das 
Sonnenlicht  giebt  uns,  fla  sie  unmittelbar  von  den  chemisch 
wirkenden  Strahlen  ausgeht,  das  Material  zur  Herstellung  eines 
Actinometers  von  ziemlich  grofser  Empfindlichkeit,  indem  uns 
die  in  bestimmten  Zeiten  entwickelten  Gasmengen  (unter  Berück** 
sichtigung  der  nöthigen  Correctionen  Tür  die  Tension  des  Jod- 
gthyldampfes  etc.)  die  relativen  Gröfsen  der  während  dieser 
Zeiträume  auf  eine  gegebene  Oberfläche  ausgeübten  chemischen 
Wirkungen  der  Strahlen  angeben  würden.  Man  könnte  so  durch 
tägliches  und  selbst  stündliches  Ablesen  an  dem  Actinometer» 
während  die  Sonne  über  dem  Horizont  steht,  Vergleichungsreihen 
für  die  chemische  Kraft  der  Strahlen  an  verschiedenen  Orten 
eben  so  leicht  aufstellen,  wie  man  solche  Reihen  von  Beobach« 
tungen  Über  den  Luftdruck  und  die  Temperatur  zusammenstellt 
Ich  habe  die  kleinste  Lichtmenge,  welche  noch  Zersetzung  her- 
vorbringt, nicht  genauer  ermittelt,  aber  ein  sehr  schwaches  und 
zerstreutes  Tageslicht,  wie  z*  B.  an  sehr  wolkigen  oder  nebe- 
ligen Tagen,  ist  noch  hinreichend,  um  eine  ziemlich  beträcht- 
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liehe  Gasmenge  za  entwickeln,  deren  Volum  nnm  natürlich  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit,  and  ohne  den  Vorgang  zu  unterbre- 
chen, zu  bestimmten  Zeifön  würde  ablesen  können. 

Die  Reraltate  der  Wirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Jodmethyl, 
sowie  auf  die  Jodverbindungen  des  Aethyls  und  Methyls  in  Be- 
rührung mit  verschiedenen  Metallen,  welche  ich  studirte  und  die 
ztt  der  Entdeckung  einer  ganz  neuen  Reihe  Ton  organisch- 
metallischen  Radicalen  mit  höchst  merkwürdigen  Eigenschaften 
flihtten,  hoffe  ich  binnen  Korzem  ebenfalls  mittheilen  zn  können. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  bilden  ein  neues  CHied  in 
der  Kette  von  Beweisen  für  die  GieichwerthigkeR  der  Radicale 
jener  Reihe,  zu  welcher  Aethyl  und  Methyl  etc.  gehören,  mit 
dem  Wasserstoff,  und  die  Einfachheit  des  Zersetzungsvorgangs, 
bei  welchem  hier  das  Aethyl  von  dem  Jod  bkfs  durch  die  Wir* 
kung  eines  imponderabeln  Agens  getrennt  wird,  scheint  die 
Kraft  mehrerer  der  von  Hofmann  so  geschickt  gegen  die 
Annahme  der  Formeln,  welche  ich  für  diese  Körper  vorschlug, 
angeführten  Gründe  m  etwas  zu  schwächen.  Um  über  die  Rich- 
tigkeit oder  Unrichtigkeit  der  Ansichten  der  Hm.  Laurent  und 
Gerhardt  über  diese  Verbindungen,  denen  zufolge  die  For- 
meln derselben  verdoppelt  und  sie  selbst  unter  die  Glieder  der 
Sompfgasreihe  gezählt  werden  müfsten,  zu  entscheiden^  unter- 
iuchte  Hof  mann  ^3  ^'^  ^^^  ^^^  Valeriansäure  unter  Einwirkung 
ton  Ritze  entstehenden  Producte,  indem  er  hierdurch  das  bisher 
noch  unbekannte  Glied  der  Sumpfgasreihe,  welches  durch  die 
Formel  C«  H,o  vorgestellt  wird,  zu  finden  hoBle.  Wenn  dieser 
Körper  mit  dem  durch  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodttttryi 
erhaltenen  Gase  identisch  gewesen  wäre,  so  hätte  man  die  Formel 
dieses  letzteren  verdoppeln  müssen,  während  das  Resultat  im 
enlgegengesetzten  Falle,  wenn  der  Körper  Cg  H,©  mit  dem  so- 
genannten Aethyl  nicht  identisch  war,  einen  gewichtigen  Grund 


*)  Diese  Attnalen  Bd.  LXXVII,  S.  161. 


fär  die  Richtigkeil  meiner  Formel  abgegeben  haben  wUrde. 
Unglücklicherweise  hatten  indefs  Hofman  n's  Bomnbangen  keinen 
£rfolg>  und  so  blieb  der  Stand  der  Präge  anverändert  derselbe. 
In  einer  früheren  Abhandlung  *}  beschrieb  ich  zwei  ver*« 
schiedene  Reiben,  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  komer  mil 
einander  gind  uftd  von  denen  die  eine  die  von  mir  als  ^e  Al- 
koKoIradicale  betrachteten  Körper  enthält ^  während  ich  die 
anideie,  die  aus  den  Gliedern  der  ^mpfgasreihe  besteht ^  ihrer 
Entstehimgsart  gemäfs  als  die  Wasser9toffv6rbinduDgen  dieser 
Radicale  ansehe  : 

Ibdicale  WasMMtdffVerbinduiigaa 

Methyl      C»  H,     Methylwasserstoff  (Sumpfgasj  C,  H,   +  H 
Aethyl       C4  H,      Aethyl        „  C^  H«    +  H 

Propionyl  C«   H,      Propionyl   ^  C«  H,    +  H, 

Butyl        C,  H,     Butyl  ^  Cg  H,    +  H 

Amyl        C,oH„    Amyl         „  C,oH„  +  H 

u.  s.  w.  u.  s.  w. 

Man  sieht  leicht  beim;  Ueberblick  dieser  Reihen,  dafs  jedes 
Glied  aus  der  zur  Linken  mit  einem  aus  der  zur  Rechten  isomer 
ist,  welches  letztere  in  seiner  Reihe  um  die  doppelte  Zahl  von 
Gliedern  tiefer  steht,  als  das  entsprechende  auf  der  linken  Seite 
in  der  seinigen.  Es  sind  nun  bereits  zwei  von  diesen  in  unserer 
Tabelle  als  isomer  bezeichneten  Körpern  dargestellt^  das  Methyl 
(Ca  H, J  durch  die  Electrolyse  der  Essigsäure  ^^)  und  die  Zer- 
setzung des  Jodmethyls  durch  Zink^*^),  und  der  Aethylwass^-; 
Stoff  durch  die  Zersetzung  von  Cyanätbyl  (nicht  ganz  wasser-* 
frei)  durch  Kalium  f)  und  durch  die  Einwirkung  von  Zink  auf 
Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  ff);  daher  ist  es  nur  nöthig^ 


*)  Diese  Annalen  Bd»  LXXtV,  S.  68, 
♦»}  Ebendaselbst  Bd.  iXIX ,  S.  279. 

♦<*)  Ebendas.  Bd.  LXXI,  S.  213. 
t)  Ebendas.  Bd.  LXV,  S.  269. 

ti)  Ebendas.  Bd.  LXXI,  S.  203. 
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artweder  die  Ideotilät,  oder  die  komerie  dieser  Korper  fesU 
zostellen,  mn  ober  die  RicbtigkeU  der  beidi»  darüber  aoige* 
iteBten  Ansichten  zu  entscheiden.  Da  der  AethylwasserstoO 
iowold,  wie  das  Methyl,  gasförmige  Körper  sind  ond  diese 
Form  aoch  mter  einem  Druck  vcm  20  Almosphito'en  nidit  än- 
dern, so  UeEs  sich  durch  die  Untersnchong  ihrer  physikalischen 
Eigenscbanen  die  Frage  nicht  entscheiden,  and  anCserdem  ghube 
ich  auch  nicht,  wenn  sie  gleich  isomer  seyn  sollten,  eine  Ver« 
adiiedenbeit  in  ihrem  specifischen  Gewichte  oder  ihren  Siede- 
punkten erwarten  zu  dürfen.  Unter  diesen  Umständen  schien 
die  Anwendnng  von  Chkn*  das  geeignetste  Mittel,  om  die 
Sache  aofzoklären;  denn  wenn  wir  dadurch  auch  mir  Sjubstitn- 
tionsprodocte  erhalten  konnten,  so  mufste  uns  doch  die  Natur 
dieser  Prodocte  den  Schlüssel  zu  den  gesuchten  Atomgewichten 
der  streitigen  Körper  verschaffen.  Gesetzt,  wir  hätten  }  des 
Wasserstoffs  durch  Chlor  vertreten  gefunden,  so  mufsten  wir, 
nach  der  gewöhnlichen  Art  diese  Erscheinung  zu  interpretiren, 
annehmen,  dafs  das  einfache  Atom  6  Aequivalente  Wasserstoff 
enthalte,  und  wenn  |  des  Wasserstoffs  ersetzt  gewesen  wäre, 
so  würden  wir  mit  demselben  Rechte  dem  einfachen  Atom  nur 
drei  Aequivalente  Wasserstoff  beigelegt  haben. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  bei  zerstreutem  Tageslicht  auf 
den  Aethyl Wasserstoff  ist  bereits  von  Kolbe  und  mir*}  studirt 
worden,  und  wir  fanden,  dafs  1  Vol.  Aethyl  Wasserstoff  und 
1  Vol.  Chlorgas  sich  zu  einem  Volum  Salzsäure  und  einem  Volum 
eines  Gases  von  der  Formel:  C4H5CI  umsetzen,  welches  jedoch 
mit  Aethylchlorid  nur  isomer  und  nicht  identisch  ist;  wir  schlugen 
damals  die  Formel  : 

C»  H5  +  Cj  (qi  ) 

für  dasselbe  vor,  welche  zwei  mit  einander  veii)undene  Atome 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV,  S.  279. 


Methyl  vorstellt ,  von  denen  das  eine  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  hat  Aus  Gründen,  welche  aus  der  Entstehung^s- 
weise  des  Aethyl Wasserstoffs  abgeleitet  sind,  betrachte  ich  jetzt 

diese  Chlorverbindung  als  C4  q\    +    H ,    Aethy Iwasserstoff ,    in 

welchem  ein  Atom  Wasserstoff  der  Gruppe  C«  H«  durch  Chlor 
vertreten  ist;  und  diese  Anschauungsweise  erklärt  auch,  warum 
der  Körper  mit  Chloräthyl  isomer  und  nicht  identisch  ist.  Wie 
man  indessen  auch  diese  Verbindung  betrachten  möge,  so- 
viel ist  gewifs,  dafs  i  ihres  Wasserstoffs  durch  Chlor  vertreten 
wurde. 

Es  blieb  jetzt  noch  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Körp^, 
dem  ich  die  Formel  Cf  Hs  gebe,  zu  untersuchen.  Da  ich  bei 
dem  Versuche,  diesen  Körper  durch  die  Zersetzung  des  Jod« 
äthyls  durch  Zink  rein  darzustellen^  auf  Schwierigkeiten  stieCs, 
welche  ich  bis  jetzt  noch  nicht  zu  beseitigen  wufste,  wandte 
ich  Kolbe's  Methode  der  Electrolyse  der  Essigsäure  an.  Der 
Apparat  war  derselbe ,  wie  ihn  dieser  Chemiker  beschreibt,  nur 
dafs  die  an  dem  positiven  Pol  entwickelten  Gase  durch  eine 
lange  Reihe  von  Kugelröhren  voll  kaustischer  Kalilösung  ge« 
leitet  wurden,  um  jede  Spur  von  Kohlensäure  zu  entfernen. 
Aufserdem  passirten  sie  noch  drei  Liebig'sche  Kaliapparate, 
von  denen  der  erste  mit  rauchender  Schwefelsäure,  der  zweite 
mit  Kalilösong  und  der  dritte  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllt  war,  um  zuletzt  das  Gas  vor  seinem  Eintritt  in  die  Tür  die 
Versuche  nöthigen  Röhren  vollkommen  zu  trocknen.  Das  vermit- 
telst eines  Ueberleitungsrohrs  in  die  Quecksiiberwanne  geführte 
Gas  wurde  nun ,  sobald  es  frisch  abgekochter  Alkohol  ohne 
Rückstand  absorbirte,  theils  zur  sofortigen  Analyse  benutzt, 
theils  in  Röhren  aufbewahrt,  wetehe  an  dem  einen  Ende  zu- 
geschmolzen, an  dem  andern  Ende  mit  Kautschuck  verschlossen 
und  mit  geschmolzenem  Wachs  überzogen  waren. 

Die  Verbrennung  mit  Sauerstoff  gab  folgende  Zahlen  : 
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751,8 

123,77 

751,6 

86,83 

749,3 

57,09 

748,9 

300,83 
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B^b-     T^uyu  C.      Diff.  dar     Banmitfier  CW?.Yt|. 

achtet.  Yol.  Ouecksilber-  bei  0®  Cd. 

hoboi  Im  Druck 

Anffewandtes  Gas 
(feuchl) 100,0      16,5«      576,4mm.    752,5mm.    15,28 

Nach  Zulassung  vqd 
Säuerst,  (feucht)  323,3      17,0«      330,7 

Nach  dem  Verpuffen 
(feuchl) 266,4      17,2«      390,6 

Nach  Absorpt.  der 
Kohi^ns.  (trock.)  206^2      16,4<>      455,8 

Nach  Zulassung^  von 
Wassersl.(lrock.)  521,6      17,1«      136,0 

Nach  dem  Verpuffen 
(faucht)    ....  332,5      16,8»      320,6         749,0       129,73 

Die  Verbiitnisse  swischen  den  Volumen  des  verbrennbaren 
Gases,  des  verzehrten  Sauerstoffe  und  der  gebildeten  Kohlen- 
Säure  sind  demnach  : 

ahgewandtet  Gat         verbrauchter  Saaerstoff       gebildete  Kohlensäure 
15,28  51,41  29,74 

1  j  8,36  :  1,95 

und  die  IbeoreÜscheii  Verhältnirszahlen  sind  : 

1  ':  3,5  :  2. 

Es  wurde  nun  eine  Anzahl  Röhren ,  einige  von  deroselbeuj 
andere  von  dem  doppelten  Inhalt  wie  die,  welche  mit  Methyl 
gefüllt  waren,  vorgerichtet  und  dann  durch  Verdrängung  mit 
trocknem  Chlorgas  gerullt;  darauf  wurden  sie  an  dem  einen 
finde  zugeschmolzen,  und  das  Verbindungsrohr  von  Kautschuck 
an  dem  andern  sorgrätlig  zugebunden  und  mit  Wachs  überzogen. 

Wirkung  des  Chlorgases  auf  ein  gleiches  Volum  MeAyL 

Es  wurden  zwei  Röhren  von  genau  demselben  Volum« 
inhall,  von  denen  die  eine  mit  Chlor,  die  andere  mit  Methyl 
gefällt  war,  vermiUelst  etnes  starken  Kautsehuckrohrs  schnell 
mit  einander  in  Ver1>indafig  gesetet   und  dasselbe  mit  Seiden« 
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ÜBütiiten  betetigt;  d^tmai  wm4m  m  töttwdenimflf  M  «hiiii 
voUkommen  dimkeiR  RMime  aufbewahrt,  an  die  folhtfiniNff« 
liisehaiig  der  Gase  abmwarten.  Als  sie  dann  dem  Berürettlen 
Yagesitclit  ausgesctei  wurden,  verachwaad  die  Farbe  des  CUoni 
rasch,  ein  Zeichen,  daTs  die  VerUadung  vor  äch  geiia.  Man 
Ueb  nun  die  Söhrea  einige  Stunden  dem  Licht  auageaetat,  vor- 
schlofs  sie  dann  hermetisch  und  unterwarf  ihren  Inhalt  d^r  eudio« 
metrischen  Analyse.  Bei  dem  Abbrechen  ihrer  Enden  unter 
Quecksilber  zeigte  sich  lagflejch^  dafs  keine  Volumverminde- 
rung eingetreten  war,  ab^r  die  dichten  Nebel,  die  sich  biU 
ii(9ten>  wem»  man  einige  Blasen  in  dfe  atmos^üriacbe  Luft 
entweichen  liefs,  bewiesen,  dafs  sioh  die  beiden  Gase  nicht 
einfach  zu  Chlormethyl  vereinigt  hatten,  sondern  dafs  eines  der 
iBiitstandenen  Producf^'^alzsäute  war.  Die  Gase  wurden  tsodann 
In  ein  Eudfometer  gebracht  und  das  Volum  der  Salzsäure  durch 
Absorption  bestimmt,  indem  man  zuerst  eine  Kugel  von  waaser*^ 
haltigem  dreibasischem  phosphorsaurem  Natron  und  dann,  um  das 
iUckständige  Gas  zu  trocknen,  eine  Kugel  von  geschmoltenem 
Kali  einbrachte. 

Beob-    Temp.C    Diff.  der     Barometer      Corr.Vol. 
adilet.  Vdl;  fNecksillMr^  leiO^C  a. 

höhen  1»  Druck 

Angewandtes  Gas 
Oroeken) .  .  •  .  146,6      «»,«•      lO,»«».    t6»,2mai.    I08,Ä 

Kaeh  Abser pt.  der 
Salzs.  (trocken)     81,2      18,4<>      80,6         766,1  52,14 

Es  scheint  nach  diesem  Versuche,  dafs  di^  Producta  der 
Wirkung  von  1  Vol.  Chlorg^s  auf  1  Vol.  Methyl  die  Bildung 
von  1  Vol.  Salzsäure  und  derselben  Menge  eines  andern  Gases 
zur  Folge  hatte,  welches  letztere,  der  empirischen  Formel :  C4HSCI 
entsprechend ,  4  Tof.  Datnpf  haben  mufs.^^ 

Diafe  ijrt  geaa«  dasselbe  Resultat,  w^ldias  Kolbe  und  ich 
evblciken,  als  wir  gleiche  V<d«m0  Ghbrgäs  tlnd  Aelbylwaas^r«- 
aloff,  wjBUher  dwrob  die  Binwifkinig  von  Katen  auf  CyaQllkjfl 

16* 


SM  Franklandf  Vntm'su^unffm  über  die 

idttrgestellt  war,  susammenbrachten ,  und  bis  zu  diesem  PuBcte 
i»cheinen  alle  Versuche  die  Identität  des  sogenannten  Aethyl* 
Wasserstoffs  mit  dem  Methyl  zu  beweisen.  Allein  diese  Ver- 
suche lassen  sich  auch  anders  interpretiren ;  denn  wenn  wir 
annehmen ,  dals  das  Chlor  nur  auf  die  Hälfte  des  angewandten 
Methyls  wirkte,  so  würde  der  Vorgang  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrückeh  lassen  : 

f  H     Cl 
wo  2  Vol.  Chlor   mit  1  Vol.  Methyl  zu  1  Vol.  Salzsäure   und 

H 

1  Vol.  Chlormethyl  C^  (^p  zusammentreten,  welches  letztere 

nach  der  Absorption  der  Salzsäure  mit  d^||^findern  Vol.  Methyl 
vermischt  zurückbleibt  Die  Entscheidung,  ob  dieses  zurück- 
bleibende Gas  eine  Mischung  oder  ein  einzelnes  Gas  ist,  oder 
mit  andern  Worten,  ob  Methyl  und  Aethylwassersloff  mit  einem 
gleichen  Volum  Chlor  behandelt,  identische  oder  isomere  Pro- 
ducte  geben,  würde  hier  sehr  schwierig  seyn.  Diese  Frage 
kann  indessen  leicht  entschieden  werden,  wenn  man  ein  zweites 
Volum  Chlorgas  hinzufügt,  wodurch  der  Ueberschufs  an  Methyl, 
wenn  unsere  zuletzt  geäufserte  Ansicht  richtig  ist,  ebenfalls  die 
^bstitution  mit  dem  Chlor  eingehen  mufs,  so  dafs  wir  zuletzt 
1  Vol.  Methylgas ,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Chlor 

vertreten  ist  |  Ca  (^p  |  und  2  Vol.  Salzsäure  erhalten  würden : 

r   H    )        i  H     Cl 

2  Cl  i  -  j  c.  Q) 

Wirkung  von  2  Vol.  Chhrgas  auf  i  Vol  Mefhyl 

Es  wurden  zwei  Röhren  mit  einander  verbunden,  von  denen 
die  eine  grade  ein  doppelt  so  grofses  Volum  als  die  andere 
hatte,  und  von  denen  die  gröbere  mit  trocknem  Chlorgas,  die 
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andere  mit  Methyl  geMW  war;  sie  worden,  wie  in  dem  vorigen 
Versuch,  znerst  18  Stunden  lang  im  Dunkeln  gelassen,  um 
einer  gehörigen  Mischung  der  Gase  sicher  zu  seyn.  Als  die 
Röhren  hernach  an  das  zerstreute  Tageslicht  gebracht  worden, 
setzte  sich  auf  ihre  innere  Oberfläche  ein  Thau  von  feinen 
Tropfen  einer  ätherischen  Flüssigkeit  ab,  welche  indessen  nach 
wenigen  Minuten  wieder  verschwand,  und  als  man  nach  Been« 
digung  des  Processes  die  Röhren  unter  Quecksilber  öffnete, 
bemerkte  man  keine  Veränderung  des  Volums.  Die  Gase  wurden 
in  das  Eudiometer  gebracht  und  die  Salzsäure  wie  vorher  be- 
stimmt.   Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen  : 


Beob-    Temp.C.    Diff.der     1 
achtet.  Vol.             QaecktUber- 

höhen 

Saroroeter       Corr.Vol. 

beiO^Cu. 

Im  Druck 

Angewandtes  Gas 
(trocken) ....  157,3      18,3*      9,7«». 

767,5««.    111,71 

Nach  Absorpt.  der 
Salzs.  f  trocken}    60,3      18,5«      97,5 

773,8         '38,19. 

Vol.  des  rarftckbleibendeii  Gaiet                Vol. 

der  Saliffare 

38,19 

73,52 

1 

1,92. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  1  Vol.  Methyl  .mit  2  Vol.  Chlor 
3  Volume  Salzsäure  und  1  Vol.  eines  andern  Gases  giebt,  welches 
die  Formel  C,  H,  Gl,  entsprechend  2  Vol.  Dampf,  haben  mufs; 
diefs  ist  aber  die  Formel  und  das  Condensationsverhältnifs  des 
Radicals  Methyl,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor 
vertreten  ist,  und  die  obige  Gleichung  bildet  daher  den  rich- 
tigen Ausdruck  filr  die  Wirkung  von  2  Vol.  Chlor  auf  1  Vol. 
Methyl. 

Um  einen  entscheidenden  Versuch  fbr  die  Richtigkeit  unserer* 
Interpretation  der  beschriebenen  Erscheinungen  und  die  Isomerie 
des  Methyls  mit  dem  Aetbylwasserstoff  anzustellen ,  blieb  nun 
die  Wirkung  von  2  Vol.  Chlor  auf  1  Vol.  Aetbylwasserstoff  zu 
untersuchen  übrig.      Der  Aetbylwasserstoff  wurde  durch  die 
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BelMwHung  von  Jodäthrl  mU  Zink  *^  in  ßegeilwirf  vm  WmI«i 
voUkomi»eii  rein  dflrgfSteUl.  Bs  Wwrdi»  1  Vol.  ik«  trtebnetf 
Gii^ei»  auf  dieselbe  Art)  wie  vorher  das  Methyl,  mit  2  Vol. 
CUergas  gemi$€ht  uad  d^ig  Gemenge  dAnn  dem  setslreuteii 
Tageilicbt  msgeasizi.  Die  Ver buidiMig  gitig  rasch  vor  aicb  mid 
die  Wände  der  Bohren  itkraogen  $kh  aaü  einer  betrtichlikhen 
Menge  einer  öligen  Flüssigkeit,  weiche  seibat  naeh  VeriauC 
e.iniger  Woeken »  wiihreB4  weleiwr  die  Rehren  hermetisch  ver«- 
a^Uoaaan  aufbewahrt  wurden,  an  Masse  mefct  abgeMNMmen  halle. 
Ais  die  Enden  unter  Qoeeksiber  abgebrochen  wurden,  leigt» 
sich  eine  bedeutende  Votanvermindening,  iwki»  das  ihrig  ge«^ 
bliebene  Gas  nicht  mehr  ala  ]  des  iirsprünglichen  Raums  ein- 
nahm« Unter  dem  EmSomeler  wurde  es  veir  einer  Kugel  von 
phosphorsaurem  Natron  fast  vollständig  absorbirt,  sa  datsi  nuv 
eim  iiTibeatniiiiitiar  kltwe  Meng«  aorückbliek  Dieser  Verweh 
erlaubt  uns  den  Schluts,  dafs  2  Vol.  Chlor  mit  i  Vol.  Aelfcyi^ 
Wasserstoff  zu  rwei  Vohnnen  Sahssäure  und  ei^er  PRUssigkeit 
zusammenlMM,  #eMfe  nach  den  VoiniiwerMMiflisve»  der  Gase, 
aus  denen  sie  gebildet  wird,  wahrscheinlich  die  Formel  C4H4CU 
und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  wie  das  Oel  des 
ölMIdenden.eajM.hat  (€4  H^  CK  +  H  CV>;  eb>Be  miis^keit 
indesi^  mit  dieaett  Oeki  ideatiieh  sey,  kennte  kh  mAA  er^ 
miltebi,.  de  die  9Wß  Datatellung  eteer  anr  Annlysfc  h&ireMienden 
QttlinUIät  dieses  Kilfpers  etforderiieke  Menge  gasfarmigM  Aethyl** 
waäseratofia  sdar  gveA  seya  Würdew 

Die  RestiiWe  dieser  Verauehe  über  die  Wirkung  ven  GWor 
ajil  Methyl  und  Aeth^waaserstoff  konunen  den  Aeot etJsebeli  neki 
ganz  so  nahe,  als  ich  es  gewünscht  hätte.  Die  Ursache'  war 
eine  geringe  Vermireinigang  des  Methyb ,  welche  sidi  bei  der 
Analyae  dieses  Gases  heraasatelte ,  .  indem  die  Mbnge  dlss  ver-* 
brauchten  SauerlloSi  etwaa  ni  niedrig  «hier  dem  tbeoretiBcben 
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Vdimii  gefionde«!  wwdi»,  Ate  dafs  der  mdjftich^  BööbaoMmigfeifehler 
zwt  BrkiSrttngf  dieses  Verlusles  bitte  aiisreiefieni  kdnit^n.  Ich  gab 
Mir  grofse  Nöhe,  diesen  fremden  Körper  wegsnscftaffen »  allein 
ohne  Etiolg.  Ko(be  Stiers  auf  dieseR)e  Schwierigkeit,  als  er 
zuerst  dieses  Gas  imtersachte)  md  schrieb  die  zu  gering  ge^ 
fttrtdene  Menge  des  verbrauchten  Sauerstoffs  der  Anwesenheit 
einer  Spur  von  Hettyloxyd  zu.  Da  mdessen  der  verunreini- 
gende Xörper  nur  in  sehr  geringer  Menge  anwesend  seyn  kann, 
so  konnte  er  kaum  irgend  einen  wesentlichen  Einflufs  auf  dkf 
Resultate  der  Versuche  haben ,  und  so  glaube  ich  aus  deaslelben 
mit  Sicherheit  schlieben  zu  bOnnen  : 

i)  dafs  es  zwei  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  von  der 
Form  Cn  Hn  + 1  giebt ,  deren  Glieder  isomer  sind ; 

t)  dafs  die  Formel  des  bei  der  Electrotyse  der  EssqfSfiur« 
erhaltenen  gasförmigen  Koblenwtsserstoffs  C^  Ü«  ist  und  dab 
^nem  Atome  zwei  Yolumhia  Dampf  entsprechen^ während  das 
durch  die  BinwirksiKg  von  Kalium  auf  Cyanilhyl  (nicht  wasser- 
fra»)  und  durch  die  Einwivhung  von  Zink  auf  Jodäthyl  in  Gegen- 
wArt  VOM  Wasser  gebildete  Gas  die  Permel  C«  H«  hat  und  am 
Alo«i  dbreh  4  VeL  Dimpf  repriis^tirt  wird, 

dcibtM  ieh  dur^b  die  Einwirkäng  von  Zink  auf  Jodmethjl 
d«s  Methyl  mü  Erfolg  rein  werde  darg^estellt  hiaben^  werde  ich 
diie8*'Vevsache  wiederhote»  und  vervoüständlgeii. 

Obgleich«  Hof  mann  4ie  Bntsofceidttng  der  hier  beieucb« 
teten  Frage  für  hinreichend  erachtet,  um  die  Richtigheit  einer 
der  beiden  Ober  diese  RacKcale  von  Laurent  und  Gerbar^l 
eSoeriseitfl  und  von  Kolbe  und  mhr  andererseits  aufgestellten  An«- 
flfieliten  festesstellen ,  halte  idi  es  doch  nkbt  filr  überflüssig, 
etwas  ntder  auf  die  Argumente  einzugeben,  welche  Hof  mann 
so  gescbkkt  gegen  die  von  uns  für  die  in  Rede  stehendes 
Körper  vorgescbiagenen  Formeln  vorgebracht  hat,  besonders^ 
dia  einige  dieser  Argumente  im  ersten  Augenblick  sehr  gewichtig 
erscheinen. 
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Die  Einwürfe/ welche  dieser  Chemiker  gegen  die  Betracb- 
iung  jener  Körper  ab  Radicale  gemacht  bat,  sind  folgende  : 

1)  die  neuen  Radicale  verbinden  sich  nicht  direct  nut  den 
Metalloiden ;  keines  derselben  konnte  nach  der  Trennung  wieder 
in  seine  frühere  Verbindung  zurückgetührt  werden; 

2)  das  Condensalionsverhältnifs  ihrer  Dämpfe  ist  verschieden 
von  dem  aller  andern  bekannten  Kohlen wasserstoBe ; 

3)  die  Siedepunkte  der  neuen  Radicale  sprechen  daflif ,  dafs 
ihre  Formeln  verdoppelt  werden  müssen; 

4)  die  Zersetzung  der  Jodverbindungen  der  Alkohdradicale 
durch  Zink  ist  der  Zersetzung  der  Salzsäure  nicht  voUkommen 
analog; 

53  die  Formeln  dieser  Körper  müssen  verdoppelt  werden, 
um  das  Hifsverhältnifs  der  Siedepunkte  des  Amylens,  des  Amyl- 
wasserstofls  und  des  Amyls  auszugleichen. 

Der  crs^  Einwurf  ist  eine  natürliche  Folge  des  Umstandes« 
dafs  man  vor  der  Isolirung  dieser  Körpei'  nur  mit  einem  basi« 
sehen  oder  electropositiven  Radical,  dem  Kakodyl ,  in  isolirtem 
Zustande  bekannt  war ,  welches  nun  einige  Chemiker  unglück- 
licherweise als  den  Typus  aller  übrigen  organischen  Radicale 
betrachteten,  und  deGshalb  dieselben  mit  ähnlichen  energischen 
Verwandtschaften  ausgestattet  zu  finden  erwarteten.  Eine  aolcbe 
einseitige  Ansicht  über  die  wesentlichen  Charaktere  eines  orga* 
nischen  Radicals  würde  sich  bei  einer  sorgrältigen  Vergleichung 
des  so  verschiedenen  Verhaltens  der  einfachen  Radicale,  welche 
doch  ohne  Zweifel  die  wahren  Typen  für  die  organischen  sind, 
nicht  haben  bilden  können.  Ein  Blick  auf  die  Eigenschaften 
und  das  Verhalten  dieser  elementaren  Körper  zeigt  uns,  dafs 
in  ihrer  beziehungsweisen  Fähigkeil,  Verbindungen  einzugebeu, 
grofse  Verschiedenheit  obwaltet.  Beginnen  wir  mit  dem  Kalium, 
und  gehen  wir  die  Reihe  durch  bis  zum  Wasserstoff,  Gold,  Platin, 
Iridium  und  Stickstoff,  so  haben  wir  eine  Stufenfolge  von  Körpern, 
welche,  wenn  sie  schon  im  Zustande  der  Verbindung  siud^  die 
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Form  d^selben  leicht  wechseln,  die  aber,  ritunal  isolirt,  in» 
so  schwerer  eine  Verbindung  eingehen,  je  weiter  sie  ihren 
Stand  gegen  das  Ende  der  Beihe  hin  einnehmen.  Bei  der  Be^ 
traehlang  dieser  Verschiedenheit  unter  den  einfachen  Radicalen 
dürfte  die  Annahme  einer  eben  so  grofsen  Hannichfaltigkeb  des 
Verhaltens  untei'  den  entsprechenden  organischen  Radicalen^  deren 
Reihe  etwa  mit  Kakodyl,  Zinkmelbyl,  Zinkäthyl,  Stibäthyl  etc. 
anfangen  und  mit  den  Radicalen  der  Alkohole  (die  vollkom- 
men  den  Wasserstoff  repräsentirenj  endigen  würde,  wo  eine 
ähnliche  Abnahme  der  Neigung  Verbindungen  einzugehen  an 
den  Tag  träte,  weder  sehwierig,  noch  unwahrscheinlich  er^ 
scheinen.  Da  aufserdem  die  organischen  Gruppen  von  so  unbe- 
ständiger Natur  sind  und  so  sehr  leicht  bei  dem  geringsten 
Anstofse  sich  verändern,  dafs  es  unmöglich  ist,  dieselben  ohne 
vollständige  Zerstörung  den  starken  Einflüssen  auszusetzen^ 
welche  die  einfechen  Körper  ertragen,  so  darf  es  uns  keines* 
wegs  überraschen,  wenn  bei  den  Gliedern  des  wenigst  positiv 
electrischai  Endes  der  Reihe  alle  unsere  Versuche ,  sie  in  Hure 
ursprüi^lichen  Verbindungen  zurückzuführen,  vergeblich  sindt 
Wenn  der  Stickstoff  bei  Rothglühhitze  zersetzt  würde,  weiche 
Mittel  ständen  uns  zu  Gebot,  von  diesem  Radical,  wenn  einmal 
isoKrt,  wieder  Verbindungen  herzustellen?  Ich  bin  gegenwärtig 
damit  beschäftigt,  die  Glieder  der  Reibe  zwischen  dem  Kekodyl  und 
dem  Aethyl  zu  vervollständigen,  und  studirte  seither  dieEigen«- 
schailen  eines  organo- metallischen  Radicals,  welches  seine 
Stellung  etwa  in  der  Mitte  derselben  einnehmen  wird,  indem 
es  zwar  mit  einigen  der  Metalloide  directe  Verbindungen  ein«* 
gebt,  aber  mit  ungleich  geringerer  Affinität  als  das  Kakodyl 
oder  das  Zinkmethyi. 

Der  zweite  Einwurf  Hof mann*s  gegen  die  Formeln  der 
Radicale  gründet  sich  auf  die  Verschiedenheit  ihrer  Dampfvoki^ 
mina  von  denjenigen  aller  übrigen  bekannten  Kohlenwasserstoffe; 
E$  war  mir  unmöglich,  bei  der  Erwäguiy  dieses  Einwurfs  die 
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•q^eiüKche  Oeltwg  cfesselben  herauszufinden,  oder  in  dieser 
Versehiedeniieii  der  Dampfvolume  auch  nur  irgend  etwas  andeni 
ab  einen  Beweis  £U  sehen,  dafe  <fie  fraglichen  Körper  wirklich 
4te  Radicale  aeyn  Müssen ;  denn  hallen  ihre  Dampfrolume  denen 
der  ÜMigen  KoUenwasserstoSe  entsprochen,  so  wftrde  dieses 
Meiner  Ansidit  nach  ein  schlagendes  ZeugniTs  ahgegeben  ha-^ 
be»,  daÜB  sie  keine  Radicale  seyen.  Um  hier  die  Analogie  zu 
indeft,  mttasen  wir  wieder  zu  dem  einfachen  Radical  Wasser- 
sioS  zurückkehren,  weiches  eine  so  grOfse  Aehnlichkeit  nul 
diesen  organischen  Körpern  hat,  und  dessen  Atom  in  vollkom- 
nrener  Uebereinstimmung  nut  deoselbai  durch  2  Volume  repri- 
sentirl  wird.  Die  Wiitung  des  Chlors  auf  alle  übr^en  Kohlen-^ 
Wasserstoffe  zeigt  uns ,  dafs  sie  ein  Atom  Wasserstoff  in  Ver-- 
binduiig  mit  einer  andern  Gruppe  enthalten,  und  dafs  defshttb 
iisre  einzelnen  Atome,  wie  bei  dem  Aethyl-,  Methyl-  und  AmyP 
Wasserstoff,  durch  4  Volume  Dampf  repräsenlirt  werden,  mid  es 
ktaien  üese  Kohlenwasserstoffe  unmöglich  ab  Analogieen  zur 
Controle  der  Formeb)  der  Radicale  selbst  gebraucht  werden, 
mit  denen  die  Glieder  dar  Reihen  Ca  H^  oad  C»  H.  ^  t  ihi^eas 
Gllarakter  u»d  Verhalten  nach  aufser  aller  Beziehung  stehen. 

Der  dritte  Ponkl  isl  derjenige,  weicher  scheinbar  das  gröfste 
Gewidit  bat,  und  welchem  audi  Hofmann  am  mebten  €M* 
lung  beizulegen  scheint :  dafs  nämlich  die  Sieibpunkte  der 
fragtichen  Verkindungen  für  die  Verdeppeiang  ihrer  Form^ 
spteehen.  Das  sdiöne  und  bedeotungsvoNe  Gesetz  ?on  H^pp 
darf  nur  mit  grofser  Vorsicht  zur  Controle  der  Formebi 
ekier  vollstüiidig  neuen  Klasse  yon  KÖrpevn  angewandt  werden ; 
dann  obg^ich  wir  mit  demselben  auf  das  Stdierste  dte  Siede* 
punkte  der  Glieder  derjenigen  Klassen  von  Verbindongefi ,  attf 
wricbe  es  gegründet  ist,  vorhersagen  können,  so  hat  es  doch 
die  Vergröfsenmg  der  Menge  von  bekannlen  organischen  Kör«* 
pera  aufser  Zweifel  gestellt,  dafs  die  Differenz  von  18  oder 
10^  C.  fikr  jedcB  Zstuf  en  oder  Wegnehmen  der  Elemente  C^  Bf 
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keines^flgs  bestehen  bleibt,  wenn  wir  andere  Klassen  von  YbM 
bittdiing^n  betrachten.  Man  konnte  dtets  d«r  Natur  der  Sache 
nach  erwarten,  wenn  man  die  Wkkung,  welche  dne  Verachte^ 
dcnkeit  der  specifischen  imd  latenten  Wtfrme  der  veraobie^ 
iknen  Atome  auf  die  Wärmee^enschaften  der  VerbindonK 
haben  mufs,  in  Betracht  vog;  es  wäre  t.  B.  nicht  anzoneh^ 
men,  dals  ief  Siedepunkt  des  Wassers  durch  Hinsofiigunff 
▼Ott  G^  H)  um  eben  so  viel  steigen  würde,  wie  deijenige 
anderer  Körper  von  viet  geringerer  specüscber  und  btenier 
Wärme.  Wir  hatten  also  fest,  dafs  der  Uniersehted  ha  Sled^ 
punkte,  welcber  durdi  Zutreten  der  Elemente  Cs  H,  hi$f vor- 
gebracht wird,  vollkocnmen  abhängig  ist  von  dem  Charaleter  def 
flmppen,  welchen  dieser  Zuwachs  gegeben  wird.  Bei  den  Alho«^ 
holen  und  den  Sänren  C«  H»  0.|  schwankt  die  ErUtfiinig  den 
SMepunktcs,  wenn  die  Elemente  Ct  Hj  zigeffigt  werden,  jeden«» 
mal  iwischea  16  und  21«e.,  sie  beträgt  aisa  im  Mittel  18^5  C.;  und 
aul  diese  Reihen  von  Hörpern^  welche  neben  den  Elementen  de» 
Wassers  swei  Radicale,  nämlich  Aethyl,  fiielhyi  etc.  und  Sanerstoft 
enthalten,  w«rKopp*s  Gesete  gegründet.  Wenn  wir  NidesscitMlk*-i^ 
per  von  einfacherer  Constitution  betrachten^  welche  zwei  Hadicain 
ebne  die  Elemente  des  Wassers  enthalten,  so  finden  wir  die  dnrch 
ilmsurügen  von  C^  H^  harvorgebraehte  Erhöhung  des  Siedepunllen 
von  der  genannten  Zahl  sehr  abweichend.  So  beträgt  erstlich  die 
PMereni  swilcheni  dein  Aetfayl-  nnd  dem  Methyloxyd  wenigstens 
M*  C,  denn  das  erstem  siedot  nach  Gay-Lnsisac  und&ismai 
bec  3Si,5<^  C.  und  daß  Helhyloxyd  wkd  bei  —  16»  C.  noch  nichi 
condenärt  Das  Jodäthyi  nni  das  Jodmethyl  diflferiren  um  ciroi» 
30<»  C  und  die  Chloride  des  Aethyis  und  Amyls  am  Ol*'  G^ 
was  einem  Unterschied  vcm  j^e  30»  für  Grnppe  nm  C»  H^  ent«* 
spricht;  die  Düerenz  bei  dem  Chloräthyl  und  Chlormelbyl  ist 
wenigstens  ebenso  grols,  da  der  Siedepunkt  des  ersteren  bei 
11»  C.  liegt,  und  das  letztere  bei  -*- 18»  C.  noch  Gasform  beUllt 
Btonso  diff^iren  die  Snlpfakfo  dieser  Kdrper  für  dan  jadesir 
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maligen  Zuwachs  von  C^  H3  um  34 — 47^  C.  Diese  Thatsachen 
lassen  leicht  erkennen ,  dafs  der  durch  Hinzu  fiigung  oder  Weg« 
nähme  der  Elemente  C,  H^  erwachsende  Unterschied  in  den 
Siedepunkten  um  ein  Bedeutendes  zunimmt ,  wenn  die  Com* 
plexität  der  Verbindungen  abnimmt.  Wir  können  daher  mit  Grund 
erwarten,  dafs  die  Radicale  selbst^  welche  immer  nur  eine  aus 
zwei  Elementen  bestehende  Gruppe  bilden,  eine  noch  viel 
gröfsere  Differenz  zeigen  werden,  wie  es  denn  in  der  That  auch 
der  Fall  ist;  Amyl  und  Valyl  differiren  um  47^  C,  und  Aethyi 
und  Methyl  wahrscheinlich  um  noch  viel  mehr. 

Obgleich  icl]|  aus  dem  Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe 
Cs  Ha  nicht  gerne  Analogieen  herleiten  möchte,  da  sie  mit  den 
streitigen  Gruppen  in  durchaus  keiner  Beziehung  stehen,  so  kann 
ich  doch  nicht  umhin,  da  ihre  Dampfvolume  als  ein  Grund  für 
die  Verdoppelung  der  Formeln  der  Radicale  angeführt  wurden, 
ihre  Siedepunkte  ebenfalls  zur  Sprache  zu  bringen.  Die  Formeln 
dieser  Kohlenwasserstoffe  sind  bereits  einmal  verdoppelt  worden 
und  es  ist  defshalb  nicht  wahrscheinlich,  dafs  dieses  wegen 
Siedepunktsverhältnissen  noch  einmal  geschehen  sollte.  Man 
hat  die  Siedetemperatur  von  zweien  dieser  Körper,  des  Bu- 
tyrens  und  des  Valerens,  ziemlich  genau  bestimmt;  das  erste 
siedet  nach  Faraday  bei  —  17,8®  und  das  Valeren  nach 
Baiard  bei  39®  C.  und  nach  einer  Bestimmung  von  mir  bei 
35®  C;  da  indessen  Balard's  Amylen  mit  kleinen  Mengen  eines 
Körpers  von  höherem  Siedepunkte  vermischt  war,  und  da  das  aus 
Jodamyl  mit  Zink  dargestellte  Valeren  eine  Verbindung  von  nie- 
drigerer Siedetemperatur  enthielt,  so  kann  man  wohl  das  Mittel, 
37®  C,  als  die  richtige  Zahl  annehmen.  Wir  haben  in  dem 
Valeren  und  Butyren  zwei  homologe  Körper,  welche  nur  um  die 
Hemente  C,  H^  differiren,  und  welche  in  ihrer  Zusammensetzung 
den  Radicalen  Amyl  und  Valyl  so  nahe  kommen,  als  es  bei 
Gliedern  verschiedener  Familien  nur  der  Fall  seyn  kann,  denn 
sie  Mithalten  nur  je  Ein  Aequivalent  Wasserstoff  weniger  als  die 
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l»eiden  zuletzt  genannten  Körper.  Dennoch  sehen  wir  nun 
zwischen  ihren  Siedepunkten  einen  Unterschied  von  54,8^  C, 
welcher  es  nöthig  machen  würde,  ihre  Formeln  abermals  mit 
3  zu  multipliciren ,  um  sie  dem  von  Kopp  gefundenen  Gesetze 
anzupassen. 

Siedepunkt  Differenx 

Amyl      rC.o  H„l    .    .    155»     C.  (  .-,     ^ 

Valyl      (C,    Hg)    .         ^^«  ^  ^^      ^• 

Valoren  rC,o  H,o)    . 
Butyren  (C,    H,  )    . 

Die  Siedepunkte  der  Radicaie  scheinen  demnach  durchaus 
keinen  Grund  für  die  Verdoppelung  ihrer  Formeln  abgeben  zu 
können,  sondern  dieselben  liefern  im  Gegentheil,  wenn  man  sie 
mit  den  Siedepunkten  der  von  den  Radicalen  abgeleiteten  Ver* 
bindungen  zusammenhält,  einen  Beweis  mehr  Tür  die  Richtigkeit 
der  von  uns  aufgestellten  Formeln. 

Wenige  Worte  werden  hinreichen,  um  den  vierten,  von 
Hof  mann  auf  einen  Versuch  gegründeten  Einwurf  zu  besei- 
tigen. Er  versuchte  nämlich  durch  Ueberleiten  von  salzsau- 
rem Gas  über  metallisches  Zink,  bei  erhöhter  Temperatur,  die 
Verbindung  Zn  H,  Zinkwasserstoff,  darzustellen,  welches  aber 
nicht  gelang.  Die  Bildung  von  Zinkwasserstoff  unter  diesen 
Umständen  würde  die  Analogie  zwischen  der  Zersetzung  der 
Salzsäure  und  der  des  Jodmethyls  vollständig  gemacht  haben. 
Da  aber  Zink,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  von  trocknem 
Salzsäuregas  nur  sehr  langsam  angegriffen  wird  *),  so  ist 
immer  saures  Gas  im  Ueberschufs  vorhanden  und  es  konnte 
daher  auch  kein  anderes  als  das  erhaltene  Resultat  vorausgesetzt 
werden,  ebensowenig,  als  man  erwarten  kann,  Kalium  in  einem 
Strom  von  heifser  gasförmiger  Salzsäure  unangegriffen  zu  er- 
halten; denn  die  Reihe  von  Körpern,    zu  welcher  Zinkmelhyl, 


*)  Diei#  Annalcn  Bd.  LXXIV,  S.  64. 
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Kiakädif  1  nd  ZinlMHiifl  gehönen,  nimmt  in  d^msOMä  Hafrb  wä 
Eoergii  der  Verwandtschaft  zu,  in  welchem  das  Atomfewiefat 
der  Glieder  abnimmt;  wir  möchten  daher  vermuthen,  den  ZitAi* 
wasaeratoff,  wenn  eki  soleber  Körper  existirte,  mit  viel  ener*^ 
gischeren  Reactionen  ausgestattet  zu  finden,  als  das  ZiiduNi^yK 
Diese»  letalere  nun  wird  durch  Salzsäuregas  augenblicklich  mit 
Expk)si(Mi  sersetzt,  und  Zinkwasserstoff  würde  daher  mit  seiner  viel  | 

stärkeren  Verwandtschaft  nicht  einen  Augenblick  in  einem  Strome 
dieses  Gases  exisliren,  oder,  mit  andern  WorteB,  es  würde 
0arin  gar  nicht  gebildet  werden  können.  Die  Einwirbiing  des 
Jodmethyls  auf  Zinhmethyl  geht  indessen  selbst  bei  erböbtef 
Temperatur  sehr  langsam  v^n  Statten,  und  diesem  Uffifitand^ 
verdanken  wir  die  Gegenwart  dieses  Körpers  unter  den  Zcr«* 
aetzungsprodncten  des  Jodmethyls  durch  Zink.  Wenn  die  Vier-' 
bindung  Zinkwasserstoff  jemals  dargestellt  werden  wird^  ao 
wird  dieses  nur  geschehen  können,  indem  man  den  Wasserstoff 
aus  irgend  einer  fast  neutraten  Verbindong  entwickelt  und  iai 
Enlstehungs^ustand  mit  Zink  in  Berührung  bringt. 

Was  den  fünften  Einwurf  betrifft«  da&  die  Formeln  dieser  | 

Körper  verdoppelt  werden  müfsten,  um  das  Mifsverhältttira  xwi<»  , 

sehen  den   Siedepuncten  des  Valerens,  Amylwassersloffs  Md  ' 

Amyls  auszugleichen,  so  legt  Hofmann  selbst  wemiger  G^ 
wicht  auf  denselben,  weil  die  verschiedenen  Datapfvolunn»  |eMr 
Verbindungen  einen  sicheren  Vergleich  ausachUefiSdn.  Ich  will 
in  Bezug  auf  diesen  Punkt  nur  erinnern,  dafs  die  Aufnahme 
eines  Atoms  Wasserstoff  mit  Verdopplung  des  Volums  und  <B« 
Auloahme  eines  solchen  bei  f^eielMeibendem  Velume  ;sebr  ver«* 
schiedene  Umstünde  sind  9  aus  denen  wir  natilrliek  au^h  seht 
abweichende  Resultate  für  die  Siedepunkte  der  unter  denselben 
entstandenen  Verbindui^en  erwarten  dürfen.  Wenn  lieh  deai-* 
nach  2  Vol.  Amyldampf  mit  2  Vol.  Wasserstoff  zu  4  Vol.  Amyl- 
wasserstoff  vereinigen  und  es  findet  zu  gleicher  Zeit  eine  Ernie- 
drigung des  Siedepunkts  von  155  auf  30^  €.,  also  nm  125*  C, 
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Stott,  so  kanitjliui  dieses  nicbt  aufserord^ich  erseheinen,  es 
müfste  denn  vorha*  gezeigt  werden^  dafs  der  Siedepunkt  des 
Wasserstoffs  nicht  125^  C.  unter  dem  d^  Amylwasserstoffs 
stehe,  denn  wir  sind  a  priori  anzunehmen  berechtigt,  dafs  die 
Siedetemperatur  eines  auf  diese  Weise  gebildete  Körpers  das 
Mittel  aus  den  Siedetemperaturen  der  ihn  coistitilireiiden  be- 
tragen werde.  Wenn  auf  der  andern  Seite  4  Vol.  Yaleren- 
dampf  sich  mit  2  Vol.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Amyldampf  ver- 
einigen, so  sind  die  4  Vol.  Valoren  gleichsam  von  den  zwei 
Volumen  Wasserstoff  als  absorbirt  zu  betrachten,  oder  mit  andern 
Worten ,  die  6  Volume  sind  auf  2  condensirt  worden ,  und  di« 
Folge  davon  ist,  dafs  der  Siedepunkt  um  U6^  C.  steigt. 

Ich  habe  es  somit  versucht,  Hofmann's  Einwürfe  gegen 
die  von  Kolbe  und  mir  far  jene  Gruppen,  die  wtf  isolirt  als 
Repräsentanten  des  Wasserstoffs  betrachteten  und  denen  wir  in 
ihren  Verbindungen  dieselbe  Bolle  wie  dem  Wasserstoff  in  den 
entsprechenden  Verbindungen  desselben  zutheilten,  aufgestellten 
Formeln,  nach  einander  zu  widerlegen.  Dafs  diese  Körper  nicht, 
wie  Laurent  und  Gerhardt  annehmen,  zu  der  Familie  des 
Sumpfgases  gehören,  scheint  mir  durch  die  Wirkung  des  Chlors 
auf  Methyl  hinreichend  bewiesen,  während  die  Entstehungs- 
weise der  Hydride  dieser  Gruppen  und  die  Wirkung  des  Chlors 
auf  dieselben  deutlich  zeigen,  dafs  eben  diese  Hydride  die 
&oigenannte  Suiop^a^  -  Familie  bilden.  Wir  würben  daher 
durch  ^  Verdoppelung  der  bestrittenen  Formeltt  nicht  den 
geringsten  VortlieU  erreichen,  sondern  im  Gegenüieil  nüfetM 
wir  dann  entweder  eine  driUe  Klasse  isomerer  Verbindungen 
von  unbefdimwier  Constitation  aufstellen,  oder  unsere  ge^eiH 
wältige  Formel  für  den  Wasserstoff  verdoppebi  und  die  eior» 
t9xik9\e  isQiirbare  Form  dieses  Elements  mit  H  +  H  bei eichnen« 
Wir  wurden  dann  haben  : 
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H   +  H         SÄ  Wassersloffhydrid 
C,  Hs  +  C,  H,  ==  Methylmethid 
C4  Hs  +  C4  H5  =  Aelhylälhid 
etc.  etc. 

Oder  wenn  wir  die  Bezeichnungs weise  von  Laurent  ondGer'» 
bar  dt  adoptiren  wollten  : 

H    H   =  WasserstoJOThydrid 
C    H,  C    Hs  »  Methylmethid 
Cs  Hs  Ct  H^  =  Aethyläthid 
etc.  etc. , 

woraus  gleichfalls  ersichtlich  wird,  dafs  die  Ansichten  dieser 
Chemiker  hinsichtlich  des  Aethyls,  Methyls  etc.  von  den  durch 
Kolbe  und  mich  ausgesprochenen  nicht  weiter  difieriren,  als  sie 
es  hinsichtlich  des  Wasserstoffs  thuen. 


Analyse  der  anorganischen  Bestandtheile  des  Blutes 

und  Fleisches  vom  Ochsen ; 

von  Dr.  C.  Stöl^el. 


Leider  waren  die  Resultate,  die  bei  den  Aschenanalysen  ver- 
schiedene Analytiker  auf  verschiedenen  Wegen  erhielten,  bisher 
seilen  von  solcher  Uebereinstimmung ,  dafs  man  daraus  sichere» 
ScMflsse  zu  ziehen  im  Stande  gewesen  wäre.  Die  Wichtigkeit 
der  anorganischen  Bestandtheile  im  thierischen  und  pflanzlichen 
Organismus  ist  aber  so  allgemein  anerkannt,  dafs  man  die  Un- 
tersuchungen darüber  so  lange  wird  anstellen  und  wiederholen 
müssen ,  bis  ihre  Resultate  über  jeden  Zweifel  erhaben  sind. 

Ich  habe  das  Blut  und  Fleisch  vom  Ochsen  in  Beziehung 
der  Aschenbestandtheile  der  Analyse  unterworfen,  und  zwar 
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itiAke  iph  bMtes  vcm  ein  anJ  demselbca  Tbtere.  —  DieUtaijpr- 
0»telHing  wurde  von  mir  im  LäbcHratoiiinii  lies  Hrn.  Prof.  Li e  bi g 
aiiflfefiilffl. 

I.    Ocbsenblulafiiche. 

Zwai  Pfund  kiscb  gdassene^  Slot  wurden  mit  cMeoi  darin 
ffttbidlenen  Fibrin ,  so  wie  es  aus  dem  Thiere  kommt ,  ooagulirt 
iiiid  die  feat  gewordene  Masse  in  widil  bedeckten  Porceilan* 
aohalen  über  freiem  Feuer  so  lange  erhitzt,  bis  keine  brenz- 
liehen  Prodttcte  mehr  entwiche.  Die  fest  gewordene  ;  leicbl 
aserrdbliehe  Kohle  unterwarf  man  dann  der  Einäschteruag  in  der 
Muffel.  Die  Vorsichtsmafsregeln,  welche  man  dabei  zu  beob«» 
aditein  hat ,  so  wie  die  Einrichtung  der  Muiel  selbst  hat  Herr 
Strecker  fr$»her  beschrieben  *). 

INe  Menge  der  erhaltenen  Asche  betrug  etwa  0^7  pC.  vom 
Arischen  Blute. 

Die  Asche  des  Ochsenblutes  enthielt  folgende  Bestandtheile : 
Kohlensäure,  Kieselsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chlor, 
£isenoxfd,  Kalk,  Magnesia,  die  fixen  Alkalien  und  einen  in 
•starker  Salzsäure  nicht  löslichen  Rückstand  von  KoUe  und  etwas 
ßvod.  Dieselben  wurden  in  3  Portionen  hestimmt,  und  zwar  in 
4er  ersten  :  Kieselsäure,  Phosphorsäiire,  Bisenoxyd,  Katt, 
Magnesia  und  der  fiilckatand  v<m  Kohle  und  (Band;  in  der 
xweiten :  Kohlensäqre  und  CUor;  ui  der  dritten :  Sehwrfelsäure 
4Uid  die  AlkaUen. 

Um  vor  Allem  ein  constantes  Gewicht  zu  erhalten ,  wurde 
die  Asche  hier,  wie  auch  bei  allen  späteren  Bestimmungen,  mit 
/Spilsm  kohlcosaure»  Ammoniak  versetat  unid  gehnde  im  Platin« 


•)  Diese  Annale»  Bd.  LXXm,  8,  3d. 

Aanal.  d.  Chemi«  u.  Phftrm.  LXXVn.  Bd.  >.  H«ft.  i7 
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t»g»I  erhitzt.  Sie  warde  hierauf  mit  starker  Salzsäure  gekocht, 
bis  wiederholte  Behandlung  mit  derselben  nichts  mehr  auszog, 
und  der  unlösliche,  aus  Kohle  und  etwas  Sand  bestehende  Rück- 
stand auf  ein  gewogenes  Filtrum  gebracht. 

Aus  der  salzsauren  Lösung  schied  ich  zunächst  durch  Ein- 
dampfen im  Wasserbade  und  gelindes  Erhitzen  die  Kieselsäure 
ab.  Das  Filtrat  versetzte  ich  mit  Ammoniak,  bis  ein  kleiner 
Niederschlag  entstand,  und  fällte  durch  Kochen  mit  neutralem 
essigsauren  Natron  die  Phosphorsäure  und  das  im  Blute  gegen 
letztere  im  Ucberschufs  voi'handene  Eisenoxyd  heraus,  deren 
weitere  Trennung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali bewirkt  wurde. 

Der  Kalk  wurde  aus  dem  essigsauren  Filtrat  mit  Oxalsäure 
unter  Erwärmung  gefällt.  Diese  Fällung  aus  essigsaurer  Lösung 
ist,  wie  ich  mich  überzeugte,  ganz  vollständig.  Die  Magnesia 
wurde  wie  gewöhnlich  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt. 

b)    Besümmung  der  Schwefelsäure  und  der  AlkaUen. 

Die  Schwefelsäure  wurde  mittelst  Chlorbarium  aus  der  salz- 
sauren Lösung  als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt.  Nachdem  das 
Filtrat  zur  Entfernung  der  freien  Salzsäure  und  Abscheidung 
der  Kieselsäure  zur  Trockne  verdampft  war«  wurde  es  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  Barythydrat  versetzt.  Magnesia,  Phos- 
phorsäure und  Eisenoxyd  wurden  hierdurch  gefällt;  der  im  Filtrat 
zum  Theil  gelöst  bleibende  Kalk,  sowie  der  überschüssig  zu- 
gesetzte Aetzbaryt,  wurden  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks 
entfernt.  Das  eingedampfte  Filtrat  lieferte  beim  Glühen  die 
Alkalien  in  der  Form  von  Chlormetallen. 

c}   Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Chlors. 

Die  Kohlensäure  wurde  als  solche  durch  den  Verlust  be- 
stimmt. Dieselbe  Quantität  Asche  diente  zur  Bestimmung  des 
Chlors  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds. 
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Aaf  dem  angedeuteten  Wege  ergaben  sich  folgende  Zahlen : 


DirectM  Ergebnib 
der  Analyse  *) 

Nach  Abcug  von 
Kohle  nnd  Sand 

CO, 

1,60 

1,99 

SiO, 

2,26 

2,81 

so. 

4,14 

5,16 

PO. 

4,54 

5,66 

Fe,  0, 

8,49 

10,58 

CaO 

1,25 

1,56 

MgO 

0,82 

1,02 

jCl 

24,93 

31,06 

16,16 

1 

20,13 

NaO 

9,96 

12,41 

KO 

• 

6,12 

7,62 

Kohle  mit  etwas  Sand 

20,19 

100,46  100,00. 

Bei  der  Einäscherung  des  Blutes  hat  man  einen  Verlust  an 
Schwefelsaure  und  Phosphorsäure  nicht  zu  Türchten,  worauf 
Erdmann  zuerst  aufmerksam  machte,  indem  im  Blute  die 
Menge  der  vorhandenen  anorganischen  Basen  hinreicht,  um  mit 
den  vorhandenen  Säuren  neutrale  Salze  zu  bilden.  Es  erhellt  diefs 
schon  aus  dem  Umstände,  dafs  man  durch  die  Einäscherung  eine 
mit  Säuren  aufbrausende  Hasse  bekommt.  Ein  Zusatz  von  Basis, 
wie  er  fUr  den  erwähnten  Fall  von  Wackenroder  empfohlen 
wurde  5  ist  hier  also  überflüssig.      Bei  einer  mit  Baryt  einge- 


*)  Es  wurden  (gefunden  : 

a)  Mit  1,3524  Grm.  Asche  : 

0,0306  Grm.  SiO,,  0,1762  PO»,  Fe,  0,,  0,1148  Fe,  0„  0,0302 
CaO  COa,  0,0304  2  MgO,  PO»  und  0,2730  Kohle  mil  Sand. 

b)  Mit  1,1736  Grm.  Asche  : 

0,1412  Grm.  BaO,  SO,,  0,8164  Ka  Gl   +  Na   CI  und  0,3720 
Ka  Gl  +  Pt  CI,. 

c)  Mit  0,9734  Grm.  : 

0,0156  Grm.  CO,  und  0,9616  Ag  Gl. 


860     8töU$l^  Amd^  der  mafjgOMBchm  IksimdAetle 

Sselitfteii  M«ng^  Bhilkohle  erhieh  idi  derübtlb  mlieiii  den^lben 
procentiseben  QAAi  von  Pho^orsAüPO  aiid  Schwefelsäure  wie 
oben^  nämlich  5,03  und  4,65  pC. 

IL    Ochse nfleisch.a sehe. 

Die  Verkohhing  und  Einäscherung  des  Ochsenfleisches  wurde 
im  Wesentlichen  in  derselben  Weise  vorgenommen,  wie  beim 
Blute,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dais  der  Kohle  vor  der  Ein- 
äscherung in  der  Muffel  eine  der  in  ihr  enthaltenen  Aschen- 
menge nahe  gleiche  Menge  festes  Barythydrat  zugesetzt  wurda 
Die  Einäscherung  wird  durch  den  Barytzusatz  sehr  befördert, 
so  dafs  es  mir  gelungen  ist,  nach  8  Stunden  eine  lockere,  von 
Kohle  ganz  freie  Asche  zu  erhalten.  . 

Die  so  bereitete  Fleischasche  enthielt :  Kohlensäure,  Kiesel- 
säure, Schwefelstture ,  Pfaosphori^iire ,  Chlor,  Eisenoxyd,  Mag- 
nesia, Kalk,  Baryt ^  Kali. 

Diese  Bestandtheile  wurden  auch  hier,  nach  sorgfültiger 
Mischung  der  Asche ,  in  drei  verschiedenen  Portionen  bestinmi^ 
und  zwar  in  der  eineiv  Kohlensäure  und  Chlor,  in  der  zweiten 
die  Alkalien  und  in  der  dritten  alle  übrigen  Bestandtheile. 

Die  Methode  der  Analyse  war  im  Wesentlichen  dieselbe, 
wie  bei  der  Blutasehe.  Duroh  oft  wiederholtes  Auskochen  mit 
starker  Salzsäure  wurden  sämmllieh»  in  Säuren  löslkhe  Bestand-* 
theile  vom  untöslichen  schwefelsauren  Baryt  und  Sand  getrennt. 

Den  Rückstand  schmolz  ich  in  einem  Platintiegel  mit  koh- 
lensaurem Natronkali,  und  trennte  durch  Auskochen  mit  Wasser 
das  gebildete  schwefelsaure  Alkalisalz  vom  unldsliohen  Sand 
und  kohlensauren  Baryt.  Letzleres  demisch  wurde  mit  Salz- 
säure behandelt  und  der  Sand  und  Baryt  jeder  flir  sich  bestimmt. 
Die  in  Lösung«  gegangene  Kieselsaure  wurde  aus  dem  Verlust 
berechnet. 

Die  Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Phosphorsäure,  dessen 
Verhältnifs  bei  der  FleiilichaiScbe  60  ist,  däfs  Phosphorsäure  im 
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üebarsebofir  torhanden  ist,  gescimih  mftt^bi  SchwäMw oMtOmII 
in  es^mtet  Lösung. 

Natrium  war  in  der  Fleisdiasclie  iriciil  vorhande«.  EHd 
G^tfmnintniengfe  der  Alkalieii  bdtrugf  iron  l^S?  Grm.  Asche  0^461 
Grtn.  Die  Bestimmang  mittelst  natiitcktorid  Keferto  l^t  Grm. 
lEAKiiiiiplatinchierld ,  was  0,4W9  Grm.  Chtdrlcalium  erftsprieht. 

tTirectes  Ergebnifs  der        Nticb  Abzug  von  Kohle 
An^lyfe  mid  äiad 

CO,       4,07  8,02 

SOt      1,05  2,07 

SOt       1,71  3^37 

P^*   {l^  ^*'^« 

Fe«  0»  0,50  0^ 

CaO      0,88  i,73 


^®  ^  3.26 


|43,( 
MgO     1,68  3,31 


Gl        2,47  \  4,86 

Ka       2,72/  5,36 

KaO   18,25  35,94 
Sand     1J4 


ril  >  »1 


99,26  100,00. 


Ueber  das  Aequivalentgewicht  des  Wolframs, 

(Aiu  einem  Briefe  Ton  Marchand  an  Wöhler,  April  1850). 


Nachdem  durch  Svanberg.  und  Struve  Ami  Aequivalent 
däs  Afolybdäns  mit  Wahrscheinlichkeit  auf  575,8  feäfgesem  wor- 
den war  y  glaubte  ich^  dafs  vielleicht  auch  das  Wolfram-Aequi- 
fftietit  eiiief  fimiedrigang   werde  ei>teiden'  mfisseti »   lAdem  die 
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A«hiiliehkeil  beider  Hetaile  auf  eine  Relation  in  den  Aeqniva- 
lenten  hinzudeuten  schien.  Hein  Assistent,  Hr.  Schneider, 
hat  sich  der  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  mit  grofsem 
Fleifse  gewidmet,  hat  eine  sorgfaltige  Arbeit  über  die  Zusam* 
mensetzung  des  Wolfram-Minerals  ausgeführt  und  zugleich  das 
Aequivalent  des  Metalls  zu  bestimmen  gesucht.  Dafs  der  Wolfram 
aus  RO,  WO'  bestehe,  ergab  sich  hierbei  mit  gröfster  Wahr- 
scheinlichkeit. Zur  Darstellung  der  Säure,  die  sehr  schwierig 
frei  von  allen  fremden  Stoffen  zu  erhalten  ist,  wurden  nur 
flüchtige  Reagentien  (Säuren,  Ammoniak  und  Schwefelammo- 
nium) angewendet,  fixe  Alkalien  aber  sorgfältig  vermieden.  Hr. 
Schneider  hat  eine  Anzahl  von  Reductions versuchen  mit  der 
Säure  in  Wasserstoffgas  zu  Metall  und  eben  so  viel  Oxydations- 
versuche mit  dem  Metall  zu  Säure  ausgeführt. 

Ich  mufs  hierbei  bemerken,  dafs  die  in  Ihrer  letzten  Ab- 
handlung über  Amidverbindungen  des  Wolframs  vorkommende 
Angabe,  die  Wolframsäure  werde  durch  Wasserstoffga^  nur  zu 
Oxyd  reducirt,  nicht  völlig  richtig  ist.  Die  Reduction  geschieht 
wirklich,  wie  Berzelius  angiebt,  bis  zu  Metall,  wenn  die 
Temperatur  gehörig  hoch  und  anhaltend  ist.  Auch  hat  er  ja 
auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  der  Wolframsäure  und 
das  Aequivalent  des  Wolframs  bestimmt.  Freilich  fand  er  schon 
bei  der  von  ihm  angewandten  kleinen  Menge  (899  Thki.,  wahr- 
scheinlich Milligrammen}  Schwierigkeiten,  und  eine  lOfach 
gröfsere  Menge  kann  man  über  Spiritusfeuer  nicht  zwingen, 
auch  wenn  man  das  Glühen  16  Stunden  lang  fortsetzt  *}. 


*)  Ich  bekenne  es  gern ,  dafs  es  voreilig  von  mir  war,  auf  den  Grand 
einer  einzigen  abweichenden  Beobachtung  die  Richtigkeit  einer  frfi- 
heren  Angabe  zu  bezweifeln.  Es  hängt  abo  von  angleichen  be- 
stimmten Temperaturen  ab,  dafs  die  Wolframsäure  durch  Wasser- 
stoffgas  zu  blauem  oder  zu  braunem  Oxyd  oder  zu  Metall  reducirt 
werde.  Bei  dem  von  mir  angestellten  Versuch,  wobei  ich  die  Ab- 
sicht hatte,  Metall  zu  erhalten,  wurden  zwischen  20  und  30  Gram- 
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Da  die  zur  völligen  Reduction  erforderiiche  Hitze  so  hoch 
seyn  mufs ,  dars  die  besten  böhmischen  Röhren  selbst  in  einer 
schützenden  Blechhülle  zusammensinken  und  dabei  auch  einen 
kleinen  Gewichtsverlust  erleiden,  so  fielen  die  von  Hrn.  Schnei- 
der erhaltenen  Resultate  nicht  so  scharf  aus,  wie  die  von  den 
Oxydationsversuchen.  In  8  Versuchen  fand  Hr.  S.  ganz  nahe 
die  Zahl  1150  Tür  das  Aequivalent  des  Wolframs,  also  nahe 
doppelt  so  grofs,  wie  das  des  Molybdäns.  Ich  selbst  habe  4 
Versuche  gemacht,  2  mit  der  Reduction,  2  mit  der  Oxydation. 
Jedesmal  wurden  ungefähr  8  Grm.  Säure  und  ungeflShr  6  Grm. 
Metall  angewendet.  Bei  den  Reductionsversuchen  verloren  100 
Thie.  Säure  das  eine  Mal  20,693  Thie.  Sauerstoff,  das  zweite 
Mal  20,698. 

Bei   der  Oxydation   nahmen   100  Thie.  Metall  26,07  und 

26,02  Sauerstofl"  auf.    Daraus  ergeben  sich  die  Aequivalente  : 

1)  1149,5 
1149,4 
1150,7 
1152,9 

Mittel    1150,6. 
Ich  glaube  demnach,   dafs  das  Aequivalent  des  Wolframs 
mit  ziemlicher  Sicherheit  zu  1150  angenommen  werden  kann. 


Wir  fügen  dem  Vorhergehenden  aus  den  Inzwischen  von 
Schneider  veröffentlichten  Versuchen  *}  die  folgenden  ana- 
lytischen Resultate  hinzu  : 


men  Wolfrauufture  angewendet,  die  sich  in  einem  engen,  an  dem 
einen  Ende  verschloBsenen,  in  der  Mitte  aber  mit  einer  ifinglichen 
OeiFnung  versehenen  Porcellanrohr  befand.  Dieses  lag  in  dem  wei- 
teren, längeren  Porcellanrohr,  durch  welches  bei  voller  Glühhitze 
so  lange  Wasserstoffgas  hindarcbgeleitet  wurde,  als  noch  Wasser- 
bildung bemerkt  werden  konnte*  Das  so  erhaltene,  schön  braune 
Oxyd  enthielt  kein  freies  Metall,  wie  auch  aus  der  Gewichtszunahme 
hervorging,  die  es  beim  Verbrennen  zu  Sfinre  zeigte.  W, 

*)  Journal  fOr  pract.  Chemie  L,  152. 
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SchneMer'  ttkhm  zu  soinen  Veivuchea  veobtelaie  Mfngea 
Sdwtaiijs,  1,77  bis  6,3  Grtn. 

In  den  Reductionsversiteben  wurde  erlMltea  : 

L  Von  100  TheUen  Wotfrans8«rB  79^  TUe.  WolfrM). 

H     »    100       „  ,  79,854      „ 

HL    ,    100       ,  ,  79,313      „ 

IV.    „    100        ,  „■  79,326      „ 

V-    „    100        ,  „  79,350      „ 

Mittel    79,316      „  , 

•  Hierims  berechnet  sieb  das  A^quivalent  des  Wolframs  zv 
11^^39. 

Die  Qxydationsversuebe  ergaben  : 

I.  In  100  Tbeilen  Wolframsäure  79,329  Wolfr«ni. 

|l   ,.  lÖO        „               „           79,324  , 

III.   „  100       ,               ,           79,328  , 

HUtel    79.327  , 

Hieraus  ergiebl  sich  das   Aequivalent  des  Wolframs  sa 
1151,17. 

Das  Mittel  aus  den  Resultaten  der  JBeductions-  und  Oxyda> 
tionsversuche  ist  1150,t$. 

D.  R. 


Atugegeben  den  1.  Fvbraar  18^1. 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  isomeren  Säuren; 

von  Prof.  •/•  GotUieb. 


l 

üeber  das  Aequwiüeni  der  Ciiraconsäure  und  Ilaconsäure  und 
eine  neue  mü  denselben  isomere  Säure  und  deren  Anäide. 

Die  isomeren  organischen  Säuren  bieten  dem  Chemiicer  noch 
viele  unerklärte  Verbältnisse  dai;.  Die  austübrlicbere  Unter- 
sucbung  einer  Reihe  derselben  schien  mir  defshalb  an  der  Zeit 
Ich  Wählte  die  Citracon-  und  Itaconsäure,  beide ,  wie  bekannt, 
anter  den  Destillationsproducten  der  Citronensäure  vorfindlich, 
zum  Gegenstande  meiner  Arbeit,  von  welcher  in  Folgendem 
jener  Theil  gegeben  werden  soll,  der  sich  hauptsächlich  mit  der 
Feststellung  des  Aequivalentes  dieser  Substanzen  und  der  Be- 
schreibung einer  neuen  mit  denselben  isomeren  Säure  beschäf- 
tigt. Die  wichtigeren  Verbindungen  der  genannten  Säuren  sind 
durch  Baup*),  Robiquet**)  und  Crasso***)  einer  sorg- 


*3  Diese  Annalen  Bd*  XIX,  S.  39. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  XXV,  S.  146. 
***)  Ebendas.  Bd.  XXXIV,  S.  53. 
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faltigen  Untersuchung  unterzogen  worden.  Es  hat  sich  nament- 
Uch  in  Folge  der  umfassenden  Versuche  Grass o's  über  die 
Salze  dieser  Säuren  bei  den  Chemikern  ziemlich  allgemein  die 
Ansicht  eingebürgert,  dafs  die  Itaconsäure  einbasisch,  die  Citra- 
consäure  dagegen  zweibasisch  sey,  ohne  dafs  Grass o  selbst 
diese  Meinung  ausgesprochen  hätte.  Das  Verhalten  der  in  dieser 
Hinsicht  so  characteristischen  Siibersalze  der  beiden  Säuren  wurde 
aber  bisher  nicht  in  Betrachtung  gezogen;  es  schien  mir  vor 
Allem  nothwendig,  diefs  nachzutragen. 

Wird  die  Bereitung,  des  neutralen  citraconsauren  Silberoxyds 
in  der  Weise  vorgenommen,  dafs  man  die  Säure  wii  Ammoniak 
neutralisirt  und  der  Lösung  salpetersaures  Silberoxyd  zusetzt, 
so  erhält  man  einen,  von  Crdsso  bereits  als  neutrales  Silber- 
salz beschriebenen,  flockig -krystaliinisclien  Niederschlag,  der  in 
heifsem  Wasser  gelöst  beim  Erktilten  sich  grofsentheils  in  feinen 
fftfblosen  JNFadeln  ausscheidet.  Die  von  dem  NiedersQhl^g^  abr 
filtfirte  Flüssigkeit  lieferte  beim  Abdampfen  nach  kurzer  Zeit 
etwas  gröfsere  Krystallnadeln,  von  denen,  bei  100^  getrocknet, 
0,243  Grm.  0,150  Grm.  Silber  hinteriiefsen,  was  auf  100  Theile 
61,98  Theilen  entspricht.  Die  Formel  C^  H^  Og,  AgO  verlangt 
62,79  Procente  Silber.  Die  untersuchten  Nadeln  waren  somit 
neutrales  Salz,  mit  nur  geringen  Mengen  eines  sauren  Salzes 
verunreinigt.  Die  Mutterlauge,  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  setzte  nun  kurze,  glänzende,  in  Gruppen  vereinigte 
Krystaile  ab,  die  sich  schon  durch  ihr  Ansehen  bedeutend  von 
dem  eben  erwähnten  unterschieden.  Diese  bei  100^  getrocknet 
gaben  auf  0,1735  Grm.  0,080  Grm.  Silber  oder  46,10  Procente 
und  waren  folglich  fast  reines  saures  Salz,  dessen  Formel 
Cio  H5  0,,  ÄgO,  45,57  Procente  Silber  voraussetzt.  Der  Um- 
stand, dafs  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösungen  des  Cilraconsäure- 
hydrats  beim  Verdampfen  Ammoniak  abgeben  und,  wie  Grass o 
zeigte,  das  saure  Salz  liefern,  erklärt  die  Bildung  des  sauren 
Silbersalzes  hinreichend.      Ich  stellte  dasselbe  nun  direct  dar^ 
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kidem  bh  neiitrilQ$  Silliersaiz  in  wässerter  Citraconsäure  löste, 
was  bei  scbwacbem  Erwürmen  sehr  leicht  vor  sich  geht,  und 
dia  Flüssigl^eit  allnuai]ig  ver<)ainpfen  lieb.  Die  Kryst^lle,  welche 
iqh  cbuiuroh  erhielt  >  waren  in  biiscbelförmigen  'Gruppen  ver-- 
^mgSi  »ernüch  grof^,  im  Wasser  vi^  leichter  lösliche  ab  da$ 
Pßutrtde  Sal»,  und  enthielten  kein  KrystaUwasser. 

Die  Analyse  derselben  führte  zu  folgenden  Rec;uUateq  : 

Q,3dt  Qm^y  bei  lOO^  getrocknet,  gaben  0,323  Grm.  Koh- 
lensaure und  0,07fi5  Groi.  Wasser. 

0,393  Grm.  hinterüersen  beim  GlUhei)  0,1155  Grm.  Silber. 

Daraus  Qrgiebt  sich  folgende  Formel  und  procenti&che  Zm«* 
9ttr9inwsetzung  : 


Aeqnivalent« 

berechoet 

gefunden 

Kobl^fistoff 

iO 

io~i0r 

25,W 

W«s«er»toff 

5 

6     »42 

M9 

SwierstoS 

8 

w  8r,(» 

2^,93 

Silber 

1 

m    45,57 

45,65 

Saures  citraconsaure^ 

Silberoxyd  237  100,00      .         100,00. 

Durch  die  Existenz  dieses  sauren  Salzes  erhält  die  Meinung, 
dafs  die  Citraconsäure  als  eine  zweibasische  betrachtet  werden 
miisse,  eine  unzweifelhafte  Stütze,  welche  noch  durch  das  saure 
Bleioxydsalz  verstärkt  wird,  das^  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Silberoxydsalz  dargestellt,  b^im  langsamen  Verdampfen  der  Lö- 
sung in  schönen  lockern,  silberglänzenden  Krystalldriisen  erhalten 
wurde.  Bei  100^  getrocknet  gaben  0,3395  Grm.  dieses  Salzes 
0,109  Blei  uud  0,045  Grm.  Bleioxyd.  Diefs  entspricht  47,83 
Procenten  Bleioxyd^  w«hr^nd  di^  Formel  C„H»  Q,,  Pt^O,  48,04 
Procente  Bleioxyd  verlangt  *). 

In  derselben  Richtung  mit  Itaconsäure  angestellte  Versuche 
führten  zu  einem  entgegengesetzten  Re^qltat. 


*)  Eine  vollständige  Analyse  dieses  Salzes  theilt  Dumas  mit    Diese 
Annal^n  Bd.  VUI. 
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Wird  das  bekanntlich  in  Wasser  fast  unlösliche  itaconsaure 
Silberoxyd  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Itaconsüurehydrat 
längere  Zeit  gekocht,  so  nimmt  die  Menge  des  Sabes  kaum 
bemerklich  ab.  Der  Rückstand,  mit  Wasser  gewaschen^  ^wies 
sich  als  unverändertes  neutrales  Salz^  denn  bei  100®  getrocknet 
hinterliefsen  1,146  Grm.  0,717  Grm.  oder  62,56  Procente  Silber. 
Die  berechnete  Menge  beträgt  im  neutralen  Salze  62^79  pC. 

Aus  der  von  dem  neutralen  Salze  abfiltrirten  Flüssigkeit 
schieden  sich  später  kleine  glänzende  Krystalle  ab.  Von  diesen 
gaben  0,482  Grm.  0,1338  Grm.  Silber,  das  sind  27,75  Procente, 
das  saure  Salz  setzt  aber  45,57  Procente  voraus.  Es  waren  also 
diese  Krystalle  ein  Gemenge  von  neutralem  Salze  und  Säurehydrat. 

Dasselbe  gilt  auch  von  den  aus  der  Mutterlauge  des  obigen 
Gemenges  weiter  erhaltenen  Krystallen,  welche  sich  von  den 
ersteren  äufserlich  kaum  unterschieden  und  von  denen  0,457 
Grm.  nur  0,013  Grm.  Silber,  also  2,84  Procente  hinterliefsen. 

Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  dafs  die  Itaconsäure 
kein  saures  Silberoxydsalz  liefern  könne  und  dieselbe  folglich 
unter  die  einbasischen  Säuren  einzureihen  sey. 

Bevor  ich  nun  fernere  Versuche  anführe,  welche  angestellt 
wurden,  um  die  beiden  Säuren  bezüglich  ihres  Aequivalentes 
einer  weitern  Prüfung  zu  unterwerfen,  mufs  ich  einer  dritten 
Säure  Erwähnung  thun,  die  ich  als  Zersetzungsproduct  der  Ci- 
traconsäure  aufgefunden  habe  und  die  in  ihrer  procentischen 
Zusammensetzung  mit  den  beiden  Brenzcitronensäuren  völlig 
übereinkommt. 

Einwirkung  der  verdünnten  Salpetersäure  auf  dtraconsäure^ 

Hydrat. 

Das  Verhalten  der  Salpetersäure  gegenüber  von  Citracon- 
säure  ist  nach  dem  Grade  ihrer  Concentration  ein  sehr  ver- 
schiedenes. Salpetersäure  von  1,47  spec.  Gew.  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Citraconsäure  gelinde  erwärmt,   äufsert 
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eine  besonders  lebhafte  Einwirkung ,  die  sich  zuweilen  bis  zu 
explosionsartig  rascher  Gasentwickelung  steigert.  Die  dabei 
auftretenden  Producte  sind  sehr  mannichfaltig.  Die  Beschreibung 
derselben  soll  in  einer  späteren  Abhandlung  gegeben  werden. 
Mengt  man  dagegen  eine  verdünnte  Lösung  von  Citraconsäure- 
hydrat  mit  etwa  dem  6ten  Theile  Scheidewasser  und  erwärmt  bis 
nahe  zum  Kochen,  so  tritt  eine  ruhige  Zersetzung  ein,  die  sich 
durch  Entwicklung  kleiner  Gasbläschen  kundgiebt.  Wird  die 
Erwärmung  eine  viertel  bis  halbe  Stunde  lang  fortgesetzt  und 
die  Flüssigkeit  sodann  erkalten  gelassen,  so  scheiden  sich  aus 
derselben  porcellanarlige  Krystallmassen  aus,  welche  die  neue 
Saure  sind.  Durch  Verdampren  der  Mutterlauge  läfst  sich  noch 
mehr  davon  gewinnen,  wobei  zuweilen  beim  Erwärmen  die 
Gäsentwickelung  neuerdings  auftritt.  Aus  der  sauren  Mutter- 
lange erhält  man  sie  häufig  nicht  weifs,  sondern  in  grölseren, 
aber  undeutliehen,  durchsichtigen ,  nadeiförmigen  Krystallen ,  die 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  das  weifse  Aussehen  wieder 
erhalten.    Die  letzten  Mutterlaugen  liefern  endlich  Oxalsäure. 

Diese  beiden  Substanzen  sind  jedoch  nicht  das  einzige  Pro- 
duct  der  beschriebenen  Einwirkung,  es  entsteht  dabei  immer 
ein  löslicher,  gelber,  offenbar  Untersalpetersäure  oder  Salpeter- 
säure enthaltender  saurer  Körper,  welcher  der  Säure  ziemlich 
hartnäckig  anhängt  und  dieselbe,  so  wie  namentlich  ihre  Ver- 
bindungen mit  alkalischen  Basen  mehr  oder  minder  gelb  Tarbt. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Kochen 
mit  Thierkohle  kann  diese  Verunreinigung  jedoch  vollständig 
entfernt  werden. 

Die  reine  Säure  ist  ein  lockeres,  weifses  Gewebe  feiner, 
schwach  glänzender  Krystallnadeln,  welches  sich  aus  wässeriger 
Lösung  in  Drusen,  die  sich  zu  gröfseren  Massen  vereinigen, 
ausscheidet.  Sie  hat  einen  herbsauren  Geschmack,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich ,  wird  aber  von  heifsem  Wasser  reichlich 
aufgenommen.      Die  Säure  hat  eine  grofse  Neigung  aus  der 
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msiftrigtin  Ldmtng  isa  efiiefö^ireA.  Von  tVeing^eisl  wird  m 
^ättch  gelöst.  Bei  208<>  schmilz  sie  z«  einer  klaren  Fit^sigfceit 
ttAd  tlfst  sich  wenige  Grade  darüber  unverindert  mibümifen^ 
wobei  sie  ssuweilen  in  f rdTseren  Krystaiien  erhalten  werden 
kann,  als  aiüs  wäss^er  Lösung.  Die  geschmolzene  Sfinre 
«nstärri  beim  Erkalten  krystallinisch.  Ihr  Dampf  ist  stechend  und 
^%t  2um  Husten.  Die  Lösungen  dei'selben  röiben  Lackmus 
«teirk  und  zerseteen  die  kohlei^anren  Saite.  Sie  wurmte  behttts 
•d^  Analyse  bei  100^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
L  0,325  Grm.  gaben  0,545  Grm.  Kohleni^ttfe  und  0,135  Gnn. 

Wasser. 
IL  0)434  Grtn.  gab^  0,7115  Grm.  Kohiensänte  und  0,1745 

Grm.  Wasser. 

Daraus  ergicbt  sidb  folgende  Formel  imd  proceniiscke  Zu« 
6ammenset2ung  : 


Aeq. 

berechnet 

gvItedcB 

Kohlenstoff 

5 

30*4^5" 

45,73    45,77 

Wasserstoff 

3 

3      4,6i 

ifi\      4,57 

Sauerstoff 

4 

32    49,24 

49,66    49,66 

Säurehydral      1  65  100,00  100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  das  Saurehydrat  mit  dem  der 
beiden  Brenzcitronensäuren  isomer  sey.  Die  Eigenschaften  des« 
selben  unterscheiden  es  aber  streng  von  diesen  beiden  Säuren, 
so  wie  von  der  Lipinsäure  Laurents  ^},  deren  Hydrat  bei  100^ 
getrocknet  1  Aequivalent  Wasser  mehr  enthält,  auch  aus  wäs- 
seriger Lösung  in  Blältchen  krystallisirt,  was  bei  der  fraglichen 
Säure  nie  beobachtet  wurde.  Sie  mufs  also  als  eine  neue  Säure 
eingeführt  werden. 

In  Rücksicht  auf  ihre  Entstehungsweise  und  Zusammen- 
setzung schlage  ich  für  dieselbe  den  Namen  Mesaconsäure  vor. 


*3  Jouraiil  ffilr  f  ralti.  ClfenJite  ®d.  X&Yll,  S.  St^ 
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VireOe  Versuche  lehrten  aieh  ^  daß;  ItftCOY^yijre  ^  mir  ver* 
liönnier  Sripetersaure  bdiandelt,  keine  Mes^consäure  liefert. 

Um  vOrlSttfig  Hoch  eine  weitere  Centrole  für  ihre  ZiDsam-t 
mensetzung  zu  hab^n^  stellte  ich  diKS  neutrale  Silbersalz  der«- 
Hetben  durch  Fällen  der  mit  Ammoniak  gesättigten  Säufeiösung 
mit  sal^tersaurem  Silberoxyd  dar.  Der  enlstandaoß  schwi^e 
weifse  Niederschlag  war  krYstallinisch,  wurde  durch  Licht  so 
wie  durch  Erwärmen  auf  100^  nicht  verändert  und  zeigte  die 
auch  beim  itacodsauren  Silberoxyd  beobachtete  Eigenschaft,  sich 
beim  Erbitten  wurmförmig  auszudehnen ,  in  hohem  Grade. 

Das  Salz  wurde  bei  100^  getrocknet. 

0,703  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt^ 
0,457  Grm.  Kohlensäure  und  0,0785  Grm.  Wasser. 

0,6065  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0^3795  Grm> 
Sflber. 

Diiese  Zahlen  rühren  zu  der  Formel  : 

C5  H^  0,,  AgO, 
wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  ergiebt  : 

Aeq.  Theorie  Versuch 

Kohlenstoff 5  "sO^iT^Ü  17,72 

Wasserstoff 2  2      i,17  1,24 

Sauerstoff 4  32    18,60  18,55 

Silber 1  108    62,79  62,49 

Mesaconsaur.  Silberoxyd        1  172  100,00  100,00. 

Ich  habe  Herrn  L.  v.  Pebal  veranlafsl,  eine  ausgedehntere 
Untersuchung  der  Salze  der  Mesacon&äure  vorzunehmen.  Die 
von  ihm  demnächst  mitzutheilenden  Resultate  derselben  stellen 
die  Selbstständigkeit   dieser  Säure  auch   noch   weiter  fest  und 

» 

beweisen,  dafs  dieselbe  zweibasisch  sey,  der  Citraconsäure  also, 
aus  welcher  sie  entstanden  ist,  viel  näher  stehe,  als  der  ver- 
wandten Ilaconsäure. 

So  streng  verschieden  die  äufseren  Eigenschaften  dieser  drei 
Säuren  und  ihrer  Verbindungen  auch  sind,  so  grofs  ist  doch  ihre 
Neigung,  unter  gewissen  Verhätnissen  in  einandier  überzugehen. 
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Robiquet  hat  schon  die  Beobachtung  mitgelheilt  *) ,  dafa 
die  Citraconsäure ,  längere  Zeit  bei  100^  im  Schmelzen  erhalten, 
theilweise  in  Itaconsäure  umgewandelt  werde.  Ich  habe  diesen 
Versuch  einigemale  wiederholt  und  stets  von  demselben  Erfolge 
begleitet  gefunden.  Das  Resultat  ist  indessen  nur  dann  genügend 
deutlich ,  wenn  man  mit  geringen  Mengen  operirt.  Wird  Citra- 
consäurehydrat  auf  einem  Uhrschälchen  mehrere  Stunden  hindurch 
im  Wasserbade  erwärmt,  wobei  es  schmilzt  und  gleich  Anfangs 
in  Wasser  und  wasserfreie  Säure  zerfällt,  so  bilden  sich  darin 
kleine  KrystäUchen  von  Itaconsäurehydrat,  während  die  Flüs- 
sigkeit sich  gelb  förbt.  Hat  man  die  Citraconsäure  vorher  in 
zwei  Portionen  getheilt,  die  erste  davon  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  und  damit  das  Silbersalz  bereitet,  so  krystallisirt  dieses 
aus  heifsem  Wasser  mit  seinen  bekannten  Eigenschaften.  Wird 
nun  der  andere  Theil  der  Säure  eine  Stunde  hindurch  im  Wasser- 
bade schmelzend  erhalten  und  damit  wieder  ein  Silbersalz  dar- 
gestellt, so  bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  sehr  bemerk- 
liche Menge  von  itaconsaurem  Silberoxyd  zurück^ 

Dafs  die  Itaconsäure  bei  der  Destillation  grofsentheils  in 
Citraconsäure  umgewandelt  werde,  ist  bekannt.  Im  Folgenden 
soll  ferner  eine  Umlegung  der  Mesaconsäure  in  Citraconsäure 
unter  eigenthümlichen  Verhältnissen  näher  beschrieben  werden. 


Was  die  Theorie  der  Bildung  der  Mesaconsäure  anlangt, 
so  läfst  sich  eine  solche  vorläufig  nicht  gut  geben.  Aus  ihrer 
Zusammensetzung  geht  hervor,  dafs  ein  grofser  Theil  der  an- 
gewendeten Citraconsäure  nicht  zerstört,  sondern  nur  umge- 
wandelt wird.  Die  Mutterlauge,  aus  der  die  meiste  Mesacon- 
säure bereits  ausgeschieden  wurde,  liefert  beim  weiteren  Ein- 


*)  DiMe  Aonalen  Bd.  XXV,  S.  14a 
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dampfen  fisi  bis  zu  Ende  Oxabäare,  in  Lösung  bidbt  die  froher 
schon  erwähnte  gelbe  Nitrosubstanz,  die  ich  fnr  ein  Sab* 
fltitutionsprodact  der  Citracon^ure  za  halten  geneigt  bin »  dt 
ach  beim  Einleiten  von  Untersalpetersäure  in  eine  concentrirta 
Lösung  von  Citraconaäare  ein  ganz  ähnlicher  Körper  bildet, 
ohne  dafs  gleichzeitig  Mesaconsäure  auftreten  würde.  Diese 
gelbe  Substanz  ist  sauer ^  ihre  M^nge  eine  sehr  geringe,  sie 
kann  fiiglich  nicht  als  ein  wesentliches  Zersetzungsproduct  det 
Citraconsaure  bei  ihrer  theilweisen  Umbildung  in  Mesaconsäure 
bezeichnet  werden.  Die  meiste  Analogie  bietet  noch  die  Ent-- 
stehungsweise  der  Elaidinsäure  aus  Oelsäure  bei  Einwirkung  der 
Untersalpetersäure  auf  letztere  dar  *).  Wie  dort  wirkt  auch 
bei  der  Bildung  der  Mesaconsäure  der  eingetretene  chemische 
Zersetzungsprocefs  umsetzend  auf  den  Rest  der  noch  unzer-* 
störten  Substanz  ein. 


Die  drei  in  den  Kreis  meiner  Untersuchung  gezogenen 
Säuren  schienen  mir  geeignet,  hinsichtlich  ihrer  Aequivalente 
einer  weiteren  Controle  unterworfen  zu  werden,  die  hier  vorerst 
kurz  angedeutet  werden  soll. 

Wenn  wir  die  Reihen  jener  Säuren  betrachten ,  welche  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Ammoniak  oder  Anilin  näher  geprüft 
worden,  so  finden  wir  bald,  dafs  diese  sich  in  zwei  Gruppen 
bringen  lassen,  wovon  die  eine  Imide  und  Anile  liefern  kann, 
während  die  andere  diese  Klasse  von  Verbindungen  nicht  her- 
vorbringt, dagegen  reichlich  zur  Bildung  von  Amiden,  Aniliden 
und  Nitrilen  Veranlassung  giebt.  Die  erste  dieser  Gruppen  ist 
nicht  zahlreich,  denn  von  eigentlichen  Imiden  (deren  Charakter 
wohl  chemische  Indifferenz  ist)  kennen  wir  blofs^das  Succin- 
imid,   Phtalimid   und  Camphorimid.      Das  Benzimid  Laurent's 


*)  Dieie  Annalen  Bd.  LVII,  5.  56. 


271  Goitlieby  Bekrage  mr  KentUnifs 


ist  hitisklitlidi  feiner  EnMebunnfSwebie  Töllif  anbekanni.  Wir 
wissen  nnr,  ilafs  es  so  wie  die  eigentlichen  Imide  nicht  erbatten 
werden  kann,  was  die  Versoche  Fehling*s  *3  über  die  Bildung 
des  Benzonitrils  beweisen.  Obigen  drei  Imiden  entsprecben  die 
bidier  bekannt  gewordenen  Anile  der  fiernsteinaäore,  Phtaisänre 
md  Camphorsäure,  denen  sich  das  Carbanil  anreiht.  Die  Sauren, 
welche  diese  Verbindungen  bilden,  sind  aber  entschieden  zwei«- 
tasiscb,  die  drei  ersteren  jseigen  zugleich  gemeinschaftlich  die 
Fähigkeit,  als  Hydrat  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser  rnid 
wasserfreie  Säure  zu  zerfallen,  eine  Eigenschaft,  die  wir  bei 
der  Cüraeonsäure  wiederfinden,  während  die  Kohlensäure  gwt 
kein  Hydrat  giebt. 

bt  die  Citraconsäure  wirklich  zweibasisch,  so  mufete  sie 
ein  Imid  und  Anil  liefern,  ebenso  die  Hesaconsäure,  während 
die  nach  dem  Vorhergehenden  einbasische  Itaconsäure  kein  deriei 
Zersetzungsproduct  geben  durfte.  Die  in  Folgendem  zu  be- 
schreibenden Versuche  haben  diese  Voraussetzung  gröfstentheils 
bestätigt  und  zugleich  andererseits  die  Ansicht  bekräftigt,  dafs 
nnr  zweibasische  Säuren  bnide  und  Anile  hervorzubringen  ver-* 
mögen. 

Ciiracammid. 

Wird  Citraconsäure  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt 
und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  so  ist  der  Rück- 
stand ein  Gemenge  von  neutralem  und  saurem  Ammoniaksalz. 
Dieses  ist  zur  Bildung  des  fmids  aflein  geeignet,  denn  reines 
saures  Salz,  welches  ich  mit  aller  Sorgfalt  dargestellt  und  in 
sehr  schönen,  grofsen  Krystallen  erbalten  habe,  gab  mir  bei  der 
weiteren  Behandlung  immer  eine  gummiartige  saure  Substanz, 
die  allerdings   gröfsere  Mengen   des  Imids   enthalten   mochte, 


*)  Dicfe  Annalen  Bd.  XUX,  S.  92. 
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vrekte  abel*  wegen  ihrer  Völiig^ki  Ukifiihigkeil  zu  kty^ldllsiren, 
die  auch  das  Citraconimid  characterisirt ,  auf  keine  Wdse  ^^ 
reinigt  wefden  konnte.  Das  oben  erwähnte  Gemenge  des  sauren 
und  neutralen  Salzes,  iit  einer  Retorte  allmählig  eriiitel,  ent- 
wickelt anfangs  gröfsere  Mengen  von  ammoniakhaltignn  Wasser. 
Sobald  sidi  <fie  Temperatur  180<^  nähert ,  bläht  sich  die  gelblich 
gefärbte  Flils^igkeit  bedeutend  auf.  Die  WasserbiUulig  hört 
auf  und  das  Ganze  erstarrt  sodarm  zu  einer  blasigen  berlistein<> 
gelben  Masse ,  die  sich  weiter  nicht  stärker  erlri^sen  läfs^,  ohne 
unter  Schwärzung  und  Schmetzen  vdllig  zersetzt  zu  werden^ 
Dies^  Masse  ist  Citraconimid.  Es  hat  einen  muschiigen  Bruch, 
ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  fcocheAdem 
Wasser  aufgenommen,  wobei  der  Ueberschufs  der  angewandten 
{Substanz  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  schmilzt,  während  der  ge- 
löste Tbeil  beim  Erkalten  unter  Trübung  sich  in  kleinen  Tropf*- 
dhtn  absetzt,  die  später  erstarren.  Auch  in  Weingeist  ist  des 
CitraconttiTfd  unter  ähnliehen  Erscheinungen  etwas  lösKeh.  Es 
19t  zähe  und  M^  sich  schwer  pulverisiren.  Das  feine  P«Iver 
ist  ganz  weife.  In  diesem  Zustande  ist  es  sehr  hygroscopisch 
nnd  läfst  sich  vom  anhängenden  Wasser  bei  100^  nicht  mehr 
YoRständig  befreien.  Dazu  ist  die  Temperatur  seiner  EntlätehMg 
(^180^3  erforderlich.  Dus  Pulver  backt  bei  dieser  Temperatur 
wieder  zu  einer  durchscheinenden  Masse  zusammen^  ein  eigent'- 
liches  Schmelzen  ist  aber  nicht  zu  bemerken,  w^liren<l  dieses, 
wie  erwähnt,  unter  Wasser  schon  bei  iOO*^  eintfiitt.  Das  Cilr»w 
ronteiid  ist  genichlos.  Es  wurde  ftlr  die  Analyse ,  wefehe  ich, 
mit  einer  späler  bemerklich  zu  machenden  Ausnahme,  bei  allen 
nocii  zu  beschreibenden  Substanzen  mit  Kupferoxyd  im  Saner^ 
Eleffstrome  aurfuhrte,  bei  180®  getrocknet. 

0,302  Grm.  gaben  0,600  Grm.  Kohlensäure  und  0,tD68 
'Grai.  Wasser. 

0,487  Grm.  gaben  0,431  Grm.  Platin.  . 
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Dlefs  fMirt  zy  folgender  Formel  und  procentischen  Zusam- 


mensetzung  : 

A6<|a 

Theorie 

Vennch 

KohlensloflF 

10 

'60^^05 

54,18 

Wasserstoflf 

5 

5      4,5i 

4.«6 

Sauerstoff 

4 

32    28^3 

28,57 

Stickstoff 

1 

14    12,61 

12,59 

Gitraconimid         1        111  100,00  100,00. 

Die  Verbiodungf  ist  also  unzweifelliaflt  das  Imid  der  Citra- 
consäure,  dessen  Entstehung  von  dem  beachtenswerthen  Una* 
stand  abhängig  ist,  dafs  sich  ein  Ueberschufs  von  Ammoniak  im 
Sake  dazu  als  nothwendig  erweist. 

Wird  das  Gitraconimid  mit  Ammoniak  gekocht,  so  löst  es 
sich  bald  darin  auf,  ohne  sich  beim  Erkalten  auszuscheiden. 
Die  Säure,  welche  sich  dann,  an  Ammoniak  gebunden,  in  der 
Flüssigkeit  findet,  ist  ohne  Zweifel  Citraconaminsäure.  Ich  war 
nicht  im  Stande,  dieselbe  als  Hydrat  oder  in  Form  von  richtig 
zusammengesetzten  Salzen  auszuscheiden,  indem  eine  völlige  Um- 
wandlung des  Imids  in  Säure  nicht  vor  sich  zu  gehen  scheint,  das 
Imid  sich  aber  dem  Hydrat  wie  den  Salzen  hartnäckig  beigesellt 
und  wegen  der  völligen  Unkrystallisirbarkeit  aller  hierher  g^ö- 
rigen  Verbindungen  und  des  analogen  Verhallens  gegen  Lösungs- 
mitlei eine  Trennung  derselben  höchst  schwierig  oder  gänzlich 
unausführbar  erschien.  Ich  begnügte  mich  daher  mit  der  Kenntnifs 
des  äufseren  Verhaltens  einiger  Salze  der  Citraconaminsäure. 
Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  daraus  in  gelb- 
lichen Flocken  durch  Alkohol  gefällt.  Bei  schwachem  Erwärmen 
schmilzt  es  leicht,  so  lange  es  feucht  ist.  Das  trockne  Salz  ist 
bei  100®  unschmelzbar.  Das  feuchte  Bleioxyd-  und  Silberoxyd- 
salz haben  Pflasterconsistenz  und  schmelzen  beim  Erwärmen;  die 
trockenen  Salze  aber  ebensowenig  wie  das  Barytsalz.  Alle  drei 
Salze  sind  gelb  gerärbt. 
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Ich  bemühte  mich  vergebens ,  durch  ein  entsprechendes 
Verfahren  mit  itaconsaurem  Ammoniaic  zu  deutlichen  Resultaten 
20  gelangen.  Bei  170®  etwa  entsteht  aus  dem  Salze  eine  braun« 
gelbe,  in  ihrem  Ansehen  an  Caramel  erinnernde  Masse,  von 
bitterlich  saurem  Geschmack,  in  Wasser  leichter  löslich,  als  das 
Citraconimid ,  mit  Ammoniak  ein  leicht  lösliches  Salz  bildend, 
in  ihren  Salzen  und  ihrer  Zusammensetzung  so  unstät  und 
schwankend^  dafs  ich  dieses  Feld  der  Beobachtung  bald  verliefs, 
um  mich  den  viel  mehr  versprechenden  Anilinverbindungen  zu- 
zuwenden, um  so  mehr,  als  das  Verhalten  letzterer  Körper  mir 
den  Beweis  lieferte,  dafs  bei  der  erwähnten  Behandlung  des 
itaconsauren  Ammoniaks  höchst  wahrscheinlich  auch  Derivate 
der  Citraconsäure  entstehen,  deren  Trennung  und  ReindarsteU 
lung  wohl  unmöglich  ist. 

Cüraconanä, 

Die  Neigung  der  Citraconsäure,  das  Anil  zu  bilden,  ist 
angemein  grofs. 

Mengt  man  wasserfreie  Citraco/isäure  mit  Anilin,  so  er- 
wärmt sich  das  Gemisch  bedeutend ;  wird  die  Temperatur  knrt% 
Zeit  über  der  Lampe  oder  besser  im  Wasserbade  auf  der  ur- 
sprünglichen Höhe  erhalten,  so  erstarrt  das  Ganze  bald  zu  einem 
krystallinischen  Brei,  der  die  im  Ueberschufs  angewandte  Sub- 
stanz umscbliefst.  Die  KrystaHe  sind  Citraconanil.  Dieses  bildet 
sich  aber  auch  schon,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von 
Citraconsäure  mit  Anilin  versetzt,  so  lange  dieses  gelöst  wird 
und  sodann  bis  zum  Kochen  erwärmt  oder  im  Wasserbade  ein- 
dampft. Das  Citraconanil  scheidet  sich  in  kleinen  undeutlichen 
Kryslallen  aus.  Ein  Anilinsalz  der  Citraconsäure  scheint  sonach 
gar  nicht  dargestellt  werden,  oder  vielmehr  nur  in  kalter  Lösung 
existiren  zu  können ,  denn  die  Zersetzung  geht  selbst  unter  den 
ungünstigsten  Umständen  vor  sich.  So,  wenn  saures  citracon- 
saures  Ammoniak  in  Wasser  gelöst,   mit  Anilin  versetzt  und 
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gekocht  wird.  Alles  Anilin  wird  dabei  unler  Aminoniakenlwtcke- 
hing  in  Cilraconanil  umgewandelt  Das  Anil  bildet  sich^  ferner 
aodi  dann,  wenn  man  wasserfreie  Gitraconsänre  noit  etnem 
grofsen  Ueberscbusse  von  Anilin  in  einer  Retorte  erwürmt  and 
das  Anilin  abdestillirt.  Dor  Rückstand  ist  CHraoonanil  Zwei 
^dere  Entslehufigsweiseii  desselben  sollen  ^pätetr  angeführt 
werd^. 

Das  nach  einer  der  mitgetheilten  Methoden  dargestette 
Citraconanil  ist  jedoch  immer  mit  geringen  Mengen  einer  tbeer- 
artigen  klebrigen  Masse  verunreinigt,  dio  sich  aber  leicht  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser ,  worin  sie  nur  wenig'  lös- 
lich ist,  entfernen  läfst  Ist  die  wässerige  Lösang  d^s  Citra- 
cönanils  völlig  gesättigt,  so  trübt  sie  sich  beim  Erkaltm  nnd 
liefert,  wenn  die  Temperatur  auf  etwa  40®  gefallen  ist,  während 
die  Flüssigkeit  sich  klärt ,  die  Verbindung  in  Gestalt  von  feinen 
farblosen^  verworrenen  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  ein 
lockeres,  weifses,  glänzendes  Gewebe  von  Kr y stalle  darstellen. 
War  die  Lösung  verdünnter,  so  erhält  man  das  Citraconanil  in 
deutüi^erefi »  oft  solllangen  glänzenden  Nadeln.  Diß  Krystalle 
iind  spröde  und  lassen  sich  leicht  pulvern.  Sie  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  geruchlos.  Bei  96®  schmelzen  ^\Q  zi) 
0iner  gelblichen  Flüssigkeit,  dasselbe  geschieht  m  kochendem 
Wasser,  wpbei  die  Tropfen  m  Boden  sinken.  Ueber  iOO®  er- 
iiil2t  verdampft  das  Citraconanil  leicht  und  kan»  in  kleineren 
Quantitäten  unverändert  sublimirt  werden,  wpbei  ^s  sich  in  farb- 
losen Nadeln  an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzt.  Geht  4as 
Verdampfen  langsam  vor  sich,  so  verbreitet  es  einen  scbwacbeD 
Kofiengeruch,  gröfsere  Mengen  ios  Dampfes  riechen  scharf  und 
ireizen  zum  Husten,  Den  Rps^ngeruch  zeigt  auch  die  kophend^ 
wässerige  Lösqng,  demselben  ist  aber  dann  immer  ein  schwacher 
Geruch  nach  Anilin  beigemischt,  welcher  auf  eine  tbejlvfeis^ 
Zersetzung  des  Anils  in  Säurebydrat  und  Anilin  hindeutet^  Piea^ 
lüfot  m\i  ferner  auch  dadurch  nachwetsea,    dafs  die  Anfangs 
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neutrale  Flüssigkeit  bald  sauer  wird  und  dann,  wie  ich  mich 
durch  directe  Versuche  überzeugte,  Citraconsäure  enthält.  Der 
durch  diese  Zersetzung  beim  Reisigen  des  Citraconanils  eitttre«« 
tende  Verlust  ist  Übrigens  sehr  unbedeutend.  Citraconanil  iM 
in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  und  bildet  beim  Wer** 
dampfen  kürzere  und  deutlichere  Krystalie  als  aus  der  wlisse*- 
rigen  Lösung ,  die  jedoch  eine  Bestimmung  ihrer  Gestalt  asdi 
nicht  erlauben.  Die  Lösungen  des  ilnils  werden  durch  Chlorkalk 
nicht  veränderL  Ein  Fichtenspan  wird  in  der  kochenden  was«* 
serigen  Lösung  braungelb,  offenbar  in  Folge  der  oben  erwähnten 
Anilinbildung.  Das  Citraconanil  läfst  sich  weder  mit  Säuren 
noch  mit  Basen  verbmden,  doch  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  englischer  Schwefelsäure  reichlich,  wobei  diese 
rothbraun  gefärbt  wird.  Zusatz  von  Wasser  bewirk!  aber  eine 
Fällung  des  unveränderten  Citraconanils.  Die  Analyse  der  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung  ergab 
Folgendes. 
l  0,3307  6rm.  gaben  0,8532  Grm.  Kehlensäure  und  0,1457 

Grni.  Wasser. 
IL  0,260  Grm.  gaben  0,6725  Grm.  Kohlensäure  und  0,1155 

jGrm.  Wasser. 
IH.  0,1437  Grm.  gaben  beider  nach  Varren trapp  und  Will 

mit  der  von  Hof  mann  ftlr  Anilinverbindnngen  eingeführten 

Modification  *}  vorgenommenen  Stiokstoffbestimmung  0,078 

Grm.  Platin. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel    des   Citraconaniis  : 
C21  H9  Ni  O4,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt : 

Versuch 
Theorie 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 

22 
9 
1 
4 

132    70,58 

9      4,82 

14      7,48 

32    17,12 

1. 

70,36 
4,89 

» 

II.        iil. 
70,54      , 
4,93      „ 
„       7,69 

...              M 

Citraconanil 

1 

187  100,00. 

*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVI,  S.  134. 
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OUraconanäsämre. 

Diese  Verbindung  entsteht  gleich  mehreren  der  bisher  ge« 
fondenen  Anilsäuren  aas  Citraconanil ,  wenn  dieses  mit  ver- 
dünnter Ammoniakflössigkeit  kurze  Zeit  gekocht  wird.  Die 
Reindarstellung  derselben  ist  aber  immer  mil  Verlust  verbunden, 
da  die  Säure  beim  Kochen  ihrer  Salze  sehr  leicht  in  Citracon- 
stture  und  Anilin  zerfällt  und  andererseits  die  Aufnahme  des 
Wassers  seitens  des  Anils  beim  Kochen  mit  Ammoniak  nur 
allmälig  geschieht,  so  dafs  der  Augenblick,  wo  die  gröfste  Menge 
der  Säure  sich  gebildet  hat,  schwer  zu  treffen,  in  der  Lösung 
daher  stets,  wenn  nicht  gar  zu  lange  gekocht  wird,  in  wech« 
selnder  Menge  Citraconsäure ,  Anilsäure  und  Anil  vorfindlich 
sind.  Es  ist  gut,  die  Flüssigkeit  nur  et wa- eine  Viertelstunde 
hindurch  im  Sieden  zu  erhalten,  die  klare  Flüssigkeit  erkalten  zu 
kssen  und  sodann  mit  Essigsäure  im  Ueberschub  zu  versetzen. 

Die  Citraconanilsäure  Tällt  dann  als  ein  schwerer,  weifser, 
krystallinischer  Niederschlag  heraus,  der  mit  kaltem  Wasser, 
worin  er  wenig  löslich  ist,  gewaschen  und  zwischen  Papier  von 
anhängender  Mutterlauge  möglichst  befreit  wird.^  Aus  der  Mutter- 
lauge krystallisirt  nach  längerem  Stehen  das  unzersetzt  geblie- 
bene Citraconanil  in  langen  farblosen  Nadeln,  ein  namhafter 
Theii  davon  ist  aber  der  ausgerällten  Säure  beigemengt.  Diese 
davon  durch  Umkrystallisiren  zu  befreien,  eignet  sich  nur  ein 
Gemenge  von  etwa  gleichen  Theilen  SOprocentigem  Weingeist 
und  Aether ,  worin  man  die  unreine  Säure  unter  Erwärmen  löst, 
wo  dann  beim  Erkalten  und  Verdampfen  zuerst  die  Säure  und 
später  diese  mit  Citraconanä  vermischt  krystallisirt.  Weingeist 
und  Aether  fiir  sich  angewendet  lieferten  mir  blofs  Gemenge, 
und  aus  Wasser  läfst  sich  die  Säure  nicht  unverändert  wieder- 
erhalten. 

Auf  beschriebene  Weise  gereinigt,  bildet  die  Citraconanil- 
säure kleine,  schwere,  glänzende  Krystalle ,  deren  Lösung  deut- 
lich sauer  reagirt.     Werden  sie  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so 
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feb«!  sie  Walser  ab  ond  sind  in  Citradonanil  umgewandelt'. 
Bei  100®  bleibt  das  Hydrat  jedoch  u;iverändert ,  indem  bei  der 
Analyse  von  bei  dieser  Temperatur  getrockneter  Satire  0,3705 
Grm.  0,875  Grm.  Kohlensäure  und  0,185  Grm.  Wasser  gaben. 
Diese  Zahlen  ergeben  die  Formel  der  Citraconanilsäure, 
Ct%  H|,  N|  0«,  welche  sich  als  Anil  +  2  HO  betrachten  läfst  : 

Aeq.  Theorie  Vermach 

Kohlenstoff 22         132^^64139  64,40 

Wasserstoff 11  11      5,36  5,54 

Stickstoff 1  14      6,83  „ 

Sauerstoff 6  48    23,42 ^ 

CUraconaniisäurehydrat    .      1         205  100,00. 

Die  Citraconanilsäure  ist  sehr  unbeständig. 

Wird  eine  gröfsere  Menge  des  Hydrats  mit  wenig  Wasser 
übergössen ,  so  wird  kaum  etwas  davon  gelöst;  in  dem  zum 
Kochen  erhitzten  Gemenge  verschwindet  aber  die  Säure  völlig, 
ohne  dafs  beim  Erkalten  sich  mehr  der  geringste  Theil  derselben 
ausscheiden  würde.^  Da  man  selbst  bei  einem  ziemlichen  Auf- 
wände von  Citraconanil  nur  kleine  Quantitäten  der  Säure  erhält, 
so  konnte  ich  leider  die  dabei  eintretende  Umsetzung  derselben 
nicht  wdter  verfolgen^  Dieselbe  zu  untersuchen  wäre  wohl 
nicht  ohne  Ii^eresse,  da  dieses  Verhalten  mit  der  Bildung  des 
Anils  aus  der  kochenden  Lösung  des  sauren  Anilinsalzes  im, 
vorläufig  unerklärlichen  Gegensatze  steht,  zumal  die  rasche 
Umbildung  des  Säurehydrats  in  Anil  benn  Erhitzen  und  die 
leichte  Zersetzbarkeit  der  citraconanilsauren  Salze  in  Anilin  und 
cilraconsäure  Salze  unter  obigen  Umständen  eine  Bildung  des 
Cilraconanils  fast  mit  Gewifsheit  erwarten  liefson. 

Wird  nämlich  reines  Hydrat  der  Citraconanilsäure  mit  Am- 
moiriftk  sorgfältig  neutraHsirt  und  die  Losung  mit  salpetersanrem 
Silberoxyd  versetzt,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der 
nöb,  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser,  schwärzt.  Die  ent- 
ilandene  schön  roth  geßrbte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  die 

▲iiasl.  A.  OlMiol«  a.  Pharm.  LXXVU.  Bd.  S.  H«ft.  19 
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bekannten  Krysbille  von  cRracorisaiirem  Silberoxyd  «b. 
und  FOtbe  Färbung  haben  ihroh  Gmnd  wohl  in  tbeilweiser  Zer- 
setzung des  frei  gewordenen  Anilins  mit  Klberoxyd  und  viel- 
leicht auch  mit  Salpetersäure. 

Ich  habe  reines  Hydrat  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Baryt  erwärmt.  Die  Kohlensäure  wurde  ausgetrieben, 
gleichzeitig  trat  ein  «chM^acher  Geruch  nach  Anilin  auf  und  die 
Flüssigkeit  enthielt  «in  Barytsalz,  Welches  sich  unter  der  Glocke 
üt)er  Schwefelsäure  in  undeutlichen  Scluippchen  allrnähfig  absetzte. 
Diese  waren  etwas  gelb  gefärbt,  gaben  aber  an  Alkohol  iiß  f«*- 
bende  Substanz  ganz  ab  und  zeigten  dann  die  gröfste  Aelulliehkeit 
mit  citraconsaurem  Baryt.  Ich  habe  daraus  das  Silbers&lz  mit 
seinen  bekannten  Eigenschaften  dargestellt  und  einen  Theil  auf 
seinen  Barytgehalt  untersucht. 

0,522  Grm.  des  bei  tOO<*  /getrockneten.  Sakes  InnteriieCsen 
.beim  Glühen  0,3S7  Grm.  kohlensauren  Biu'yt. 

Di^fs  giebt  für  100  Theile  des  Salzes  anfiacyt.57,;tö.  Die 
Formel  Cjo  H4  Oe,  2  BaO  verlangt  5'Z,'M  Pcbcente.  . 

Das  erhaltene  Sidiz  war  somit  citraconsaurer.  Baryt 

Bei  der  Schwierigkeit,  gröfsere  Magert,  der.  CitraponUnil- 
isäure  zu  erbalten,  verfolgte  kh  dienen  Gegenstand  nidU  weiter» 
mich  damit  begnügend,  die  Existenz  dclr  Citr-aeonanilsfittre  selbst 
nachgewiesen  zu  haben. 

Itaconanäid, 

Wenn  man  Itaconsiurehy^rat,  mit  Einern  UeboKscbusse*  von 
Anilin  vermischt,  Jn  einer  Retorte  etwas  Über  182.^  erwirmt, 
so  desliilirt  nebea  Wasser  das  unjterlegt,  gtibliebene  Anilin  her- 
über, und  in  der  Retorte  bleibt  zuletzt;  ei«e  bräunlich  .gefärbte 
Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Erkalteniraseh  krystallinisoh  oMtrrl. 

Dieser  Rückstand  ist  der  Hauptmasse  nach  Itaconanilid. 

In  kochenden  SOprocentigem  Weingeist  löst  es  sieb  leicht 
auf  und  sdieidet  steh  nacb  d^m  lErkalien   in  kurzer  Zeit   fast 
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vollstäiMUg.  iwieder  aus,  dabei  grofse  Drusen  von  glänzenden 
breiten  Blättchen  ))ildend.  Durch  ein-  bis  ziveimaliges  Umkry- 
Stallisiren  kann  es  ganz  rein  und  farblos  erhalten  werden.  Die 
Irookne  Substanz  ist  sehr  locker,  schwach  glänzend,  anhaftend 
und  weich*  Sie  ballt  sich  leicht.  Zwisclien  Papier  feucht  ge- 
prefst  bildet  das  Racpnanilid  eine  zusammenhängende  perjmut- 
terglänzende  Hasse,  in  ihrem  Ansehen  sehr  an  aus  Weingeist 
krystallisirte  fette  Säuren  erinnernd.  In  Aether  ist  es  leicht 
löslich,  in  kaltem  Wasser  dagegen  faM  gar  nicht,  in  heifsem 
nur  wenig,  beim  Erkalten  kleine,  schwach  glänzende  Schüppchen 
bildend.  Es  schmilzt  bei  185^  zu  einer  schwach  gefärbten  Flüs- 
sigkeit und  erstarrt  unter  namhafter  Volumverminderung  zu 
/drusenftirmigen,  mattglänzenden  Krystallniassen.  Es  ist  in  kleinen 
Mengen  unverändert  sublimirbar;  sein  Dampf  hat  einen  scharfen 
Geruch.  Verdünnte  wässerige  Alkalien  äufsern  weder  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  noch  beim  Kochen  eine  sichtliche  Wir- 
kung auf  das  Itaeonanilid ,  welches  auch  von  verdünnten  Säuren 
nicht  verändert  wird.  Englische  Schwefelsäure  löst  es  unter 
.denselben  Erscheinungen  wie  das  Citraconanil.  Die  Analyse 
^dieser  Substanz  bietet  insofern  einige  Schwierigkeit  dar,  als  sie 
.eine,  bei  den  and^p»  von  mir  untersuchten  Aniliden  durchaus 
.nicht  beobachtete,  grofse  Nejgung  besitzt,  beim  Verbrennen 
^tickoxydgas  zq  bilden.  Sie  wurde  bei  100®  getrocknet. 
,1.  0^1205  Grm.   gaben  .1J17  Grm.  ^Ko(liensäure  und  0,225 

Grm.  Wasser. 
IL  0,2437  Grm.  gaben  0,6537  Grm.  Kohlensäure  und  0,12ß 

Grm.  Wasser. 
IIL  0,291  Grm.  gaben  0,778  Grm.  .Kohlensäure  und  0,151  Grm. 

Wasser. 

Diese  Daten  ßibren  %\x  der  Formel  C|,  Ht  NiO«,  wie  sich 
aus  folgender  Vergleicbung  prgiebt  : 

18» 
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Venmeh  ^^ 

tq.          -,,,^5^111.^                   I.            n.  IIL 

Kohlenstoff       17         102    72,85             72,45    73,15  72,91 

Wasserstoff        8             8      5,72              5,94      5,83  5,76 

Stickstoff            1            14    10,00                 ,,           „  » 

Sauerstoff           2           16    11,43 „           „  „ 

Itaconanilid         1  140  100,00. 


liacomaiäs&ure» 

Ich  war  nicht  im  Stande,  das  Itaconanilid  durch  Behandlung 
mit  Itaconsäure  in  die  entsprechende  AnilsSure  überzuführen. 
Schmilzt  man  beide  Körper  zusammen,  so  bleiben  sie  unver- 
ändert  und  Wasser  nimmt  dann  unter  Rücklassung  des  grö&ten 
Theils  von  Itaconanilid  die  Itaconsäure  wieder  auf. 

Doch  gelingt  die  Darstellung  der  Itaconanilsiiure  leicht,  wenn 
ein'Ueberschufs  von  Itaconsäure  mit  Anilin  versetzt,  die  Lösung 
des  sauren  itaconsauren  Salzes  zur  Trockne  eingedampft  und 
dann  etwas  über  100*  erhitzt  wird.  Alles  angewandte  Anilin 
wird  äabei  in  Anilsäure  umgewandelt.  Diese,  weit  weniger 
veränderlich  als  die  Citraconanilsäure ,  lafst  sich  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisiren  und  so  von  anhängender  Itaconsäure 
vollständig  befreien.  Sie  liefert  dann  farblose,  breite,  glänzende 
Nadeln.  Aus  Weingeist',  worin  sie  leichter  als  in  Wasser  löslich 
ist,  erhält  man  sie  in  Anhaufungen  von  tafelförmigen  KrystaDen. 
Die  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  lassen  sie  auf  Zusatz  einer 
Säure  in  Form  eines  weifsen  krystallinischen  Niederschlages 
fallen.  Weder  das  Hydrat,  noch  die  Salze  werden  durch  Chlor- 
kalk gefärbt.  Sie  schmilzt  bei  189^  aber  nicht  ohne  schon  bei 
ihrer  Schmelztemperatur  eine  theilweise  Zerlegung  zu  erleiden, 
'auf  die  ich  bald  zurückkommen  werde.  Die  Kr y stalle  der  Ua- 
conanilsäure  sind  spröde  und  lassen  sich  leicht  pulvern. 

0,3435  Grm.  bei  100®  getrockneter  Itaconanilsäure  gaben 
0,8105  Grm.  Kohlensäure  und  0,165  Grm.  Wasser. 


i 
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Damus  ^giebi  sich  die  Formel  C^,  H,  i  N|  0«  >  wie  die 
Vergleichung  der  berechneten  Zahlen  mit  den  gefundenen  nach** 
weist  : 

A«q«  Theorie  Versuch 

Kohlenstoff         22         132"  64^39  64,35 

Wasserstoff        11  11      5,36  5,33 

Stickstoff  1  14      6,83  , 

Sauerstoff  6  4S    23,42  ,, 

Itaconanilsäure      1  205  100,00.  " 

Die  Salze  der  Itaconanilsäure  sind  viel  stabiler  als  die  der 
Citraconaniisäare ,  obwohl  sie  aus  einer  kochenden  Lösung  auch 
nicht  ganz  unverändert  hervorgehen. 

Das  Silberoxydsalz,  in  gewöhnlicher  Weise  dar|;esteUt,  ist 
ein  weifser  krystalliniscber  Niederschlag,  dev  sich  in  siedendem 
Wasser  unter  geringer  Reduction  ziemlich  reichlich  löst  und 
bekn  Erkalten  in  breiten  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das 
Umkry^alUsiren  desselben  darf  aber  nicht  öfters  vorgenommen 
werden,  da  sich  in  dem  Mafse,  als  die  Operation  wiederholt 
wird ,  den  ursprünglichen  Krystallen  immer  mehr  porceIlan8rtig# 
Körner  eines  Sahses  beimischen,  dessen  Natur  ich  nicht  weiter 
untersucht  habe. 

Das  Salz  wurde  bei  100^  getrocknet. 

0,3275  Grm.  gabeh  0,510  Grm.  Kohlensäure  und  0,0995 
Grm.  Wasser. 

0,281  Grnri.  hinterliefsen  0,0978  Grm.  Silber. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach   C»  H,o  N|  0«,  AgO  ; 

Aeq.  Theorie  V«nDch 

Kohlenstoff    .....  22  m^lS^  42,47 

Wasserstoff 10  10      3,21  3,37 

Stickstoff 1  14     4,48  » 

Sauerstoff 6  48    15,39  » 

Silber 1  108    34,61  34,80 

Itaconanilsaur.  Silberoxyd  1  312  100,00. 


28^  G ottlieb y  Beitrage  zur  Kenntnifs 

hflconanilsäure  mit  Wasser  und  kohlen<?aarem  Baryf  gekocht 
wird  ohne  Zersetzung  in  das  Barylsalz  ubergeführl.  Dieses  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  iösiich  und  liefert  beim  Eindampfen  eine 
klare,  farblose,  gummtartige  Masse,  die,  selbst  beim  längeren 
Stehen,  keine  Spur  von  Krystallbildung  zeigt.  Ich  habe  das 
Salz,  um  alles  anhängende  Wasser  fortzutreiben,  auf  170^  erhitzt, 
wobei  es  sich  ohne  Zersetzung  stark  aufblähte. 

0,8495  Grm.  des  so  getrockneten  Salze»  hinterliefsen  nach 
dem  Glühen  0,307  Grm.  kohlensauren  Baryt,  was  für  iOO  Theile 
28,07  Thejien  Baryt  entspricht. 

Die  Formel  C„  H,o  N,  0«,   BaO  verlangt  28,08  Procenle. 

Das  Natronsalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kolilensaurein 
Natron  erhalten,  ist  ebenfalls  sehr  löslich  und  giebt  beim  Ein* 
dampfen  eine  syrupdicke.  Flüssigkeit,  deren  Oberfläche  sich  nach 
einiger  Zeit  mit  einer  schwach  krystallinischen  Kruste  überzieht 

Die  Lösung  desselben  gab,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
versetzt,  einen  blafsblauM  krystallinischen  Niederschlag  von  ita- 
conanilsaurem  Kupferoxyd,  welches  Wasser  enthält,  das  erst 
bei  höherer  Temperatur  ausgetrieben  werden  kann.  Bei  160* 
wird  die  Farbe  in  ein  lebhaftes  Blaugrün  umgewandelt. 

0,365  Grm.  des  so  getrockneten  Salzes  hinterliefsen  n(ich 
dem  Glühen  0,0615  Grm.  Kupferoxyd,  was  für  100  Theile  16,84 
Theilen  entspricht.  Die  Formel  C^^  Hjo  N,  Oi,  CaO  vei'langt 
genau  ebensoviel  Kupferoxyd. 

Das  Bleioxydsak  ist  ein  weifser  käsigfer,  dem  Bleichlorid 
sehr  ähnlicher  Niederschlag,  der  sich  nach  längerem  Verweilen 
unter  der  Flüssigkeit  in  schöne  Krystalldrusen  umwandelt.  Wird 
die  Itaconanilsäure  mit  Ammoniak  gesättigt  und  die  Lösung  ver- 
dampft, so  bleibt  ein  schwerlö^icher  Rückstand  von  saarem 
Ammoniaksalz,  welches  ans  heifsem  Wasser  in  kleinen  Kryslall- 
gruppen  erhalten  weMen  kann. 


4^  mm^.0n  SMlfir0n,  38T 

Das  Verhatfe»  der  baeenaniisaare  bei  kdherer  TemperalBr 
isi  für  die  Geschichte  der  drei  hier  in  Betrachtung  gezogenen 
Säaren  besonders  wifibüg,  da  es  uns  die  Neigur\g  der  Itacon- 
saure,  in  Cilracoii^iire  überzugehen,  unter  neuen  VerhalAiiissen 
darlegt. 

Um  zu  sehen,  ob  die  It8c(»ianil$aüro  nicht ,  der  Citracon- 
amisäure  analog,  bei  höherer  Teaaperatur  Wi^ser  abgebe  und 
sidi .  in  .  Itaccnanil  v^rVt^andele  i  iessi^n  Darstellung  ich  durch 
Behandlung  des  Anilids  mit  Säurehydrat  vergebeifö  versucht  habe,., 
erwärmte  ich  die  Säure  in  einer  Retorte  allmählig  bis  190^.  Sie 
schmolz,  ohne  sich  merklich  verändert  zu  haben.  Wurde  die 
Temperatur  aber  bis  260^  gesteigert,  90  verwandelte  sich  unter 
Wasserabgabe  ein  grofser  Theil  der  Säure  in  :Citraoon9Ail,  Ci-* 
tracoDsäure,  Itaconanilid  und  Itaconsäure,  wovon  die  ersleA  beiden 
itberdestillirten,  während  die  zwei  letzteren  der  noch  qnzerlegtea 
Ilaeonanilsäare  als  fiüokstand  be^emengt  blieben.  Wir  sehen 
somit  die  Fähigkeit  des  Itaconsäurehydrals ,  bei  der  Destillation 
Citraconsäure  zu  liefern,  in  ihren  Aniliden  wiederholt.  Die 
Säure  giebt  zwei  Aeifuivalente  Wasser  ab,  legt  sich  aber  gleich- 
zeitig in  den  Rest  der  Citracongruppe  um  :  2  (C9  H^  0^)  geben 
Cjo  H4  O4,  und  weiter  mit  denv  Reste  von  Anilin  Ci«  H»  N  das 
Citraconanil.  Ein  anderer  Theil  zerföHt  in  .das  Anilid  und  Ita^ 
eoQsäure :  d«  Hj,  N,  0«  =  Cj,  Ht  N,  0,  +  C»  H»  O4;  letz- 
tere geht  aber  bei  ihrer  Eatslebungstemperatur  zum  guten  Theil 
in  Wasser  nnd  wasserfreie  Citraconsäure  über,  die  sich  nsit  dem 
Citraconanil  verflüchtigen.  Das  DestiUat  wurde  mit  koehendem 
Wasser  behandelt,  aus  welchem  beim  BrkaUen  das  Citraconanil 
mit  allen  oben  beschriebi^nen  B^enschaften  sich  abschied.  Die 
früher  hinter  III  angeführte  StickstoiTbestimmung^  wurde  mit  Ci-t 
traconanil  ausgeführt,  welches  seine  Entstehung  der  eben  be-^ 
fichriebenen  Zersetzung  d^r  Itaconanilsäore  verdankte. 

Der  briunliclle,  nach  dem  Erstarren  krystallinische  Rüok«- 
stand  wurde  in  häifai^  Alkohol  gelöst  und  in  kaltes  Wasser 
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gegossen.  Es  schied  sich  ein  Gemenge  von  Rffconanüid  und 
Anilsäore  in  kryslallinischen  Flocken  ab.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit gab  beim  Verdampfen  wenige  Krystalle  von  Itaeonsdore. 
Die  durch  Wasser  ausgefällte  Substanz  löste  ich  neuerdings  in 
Weingeist  und  versetzte  mit  amnioniakhaltigem  Wasser,  das  die 
Itaconanilsäure  gelöst  erhielt.  Der  nun  erhaltene  Niederschlag 
brauchte  blofs  aus  Weingeist  umkrystallisirt  zu  werden,  em 
reines  Ilaconaniiid  zu  liefern,  dessen  Analyse  oben  unter  III 
mitgelheilt  wurde. 

Verhalten  des  mesacongauren  Anilins  bei  höherer  Ten^eraiur» 

Es  WHr  nun  meine  Aufgabe,  auch  die  MesaconsHure  einer 
ähnlichen  Prüfung  wie  die  beiden  vorhergehenden  Sauren  zu 
unterziehen  und  die  AniÜde  derselben  zu  studiren.  Diefs  wurde 
mir  aber  durch  die  Unbeständigkeit  der  Mesaconsaure  unmöglich 
gemacht,  die  unter  den  zur  Bildung  der  AniKde  erforderlichen 
Umstanden  sich  in  Citraconsaure  umsetzt  und  dann  Citraconanil 
liefert. 

Ich  halte  es  für  möglich,  dafs  unter  besonderen  Einfiilssen 
ein  wahres  Mesaconanü  hervorgebracht  werden  könne,  ich  ver- 
mochte es  aber  vorlaufig  selbst  bei  einem  ziemlich  grofsen  Auf- 
wände von  Mesaconsaure  nicht. 

Eine  concentrirte  wasserige  Lösung  der  Mesaconsaure,  mit 
Anilin  versetzt,  so  lange  sich  dieses  noch  darin  löst,  giebt  beim 
Kochen»  keinen  schwerlöslichen  Körper,  die  Flüssigkeit  enthall 
selbst  nach  längerem  Erwärmen  unzersetztes  Anilin  und  wird 
von  Chlorkalk  gefärbt.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich  Kryslall- 
niassen  von  Aniiinsalz  aus.  Wird  dieses  getrocknet  in  eine 
Retorte  gebracht  und  darin  bis  gegen  240^  erhitzt,  so  schmilzt 
es  und  es  deslillirt  ein  Gemenge  von  Anilin,  Citraconanil  und 
Wasser  herüber.  Nachdem  der  gröfste  Theil  der  Substanz  so 
verändert  übergegangen  ist,  bleibt  in  der  Retorte  ein  unbe- 
Irichtlicber,  zäher,  braungefärbter  Rückstand. 


dir  iäcmmm^  ^ßuren.  SM 

Ich  h«be  keiae  Periode  der  Dentilltftion  beobachten  kihmiiV 
wo  nicht  mit  Anjiiti  und  Citraconanil  zugleich  Wasser  au^Ureto 
wäre,  was  beweist,  dafs  die  Zersetzung  des  Anilinsalses  mil 
der  Biitfauig  des  Citraconanils  gleichen  Sobriit  hjMt.  Wurde  die 
Erhitzung  früher  unterbrochen,  als  die  Zersetzung  vollendet  war^ 
so  fand  ich  im  Rückstande  Citraconanil  neben  mesaconsaurem 
Anilin.  Es  wurden  auf  diese  Weise  beträchtliche  Quantitäten 
von  Citraconanil  dargestellt.  Die  oben  unter  11  mitgetheilte 
Analyse  ist  mit  aus  Mesaconsäure  gewonnener  Substanz  ausge«- 
führt  worden. 

Dieses  Verhalten  zeigt  wiederholt  den  innigen  Zusammen- 
bang, welcher  zwischen  den  besprochenen  isomeren  Säuren 
besteht. 

CitracanjodaniL 

In  der  so  schönen  Arbeit  über  die  Constitution  des  Ani- 
lins etc.  *),  womit  Hof  mann  unlängst  die  Wissenschaft  be- 
reicherte, findet  sich  die  Ansicht  durchgeführt,  dafs  Anilin  als 
Ammoniak  zu  betrachten  sey,  in  welchem  ein  Aequivalent  Was- 
serstoff durch  Phenyl  vertreten  ist,  und  dafs  in  den  Substitutions- 
producten  des  Anilins  nicht  der  WasserstoO  des  Ammoniaks, 
sondern  der  des  Phenyls  durch  Chlor,  Brom,  Untersalpetersäure 
u.  s.  w.  ersetzt  werde. 

Die  Existenz  des  Aethylobromanilins^  Aethylochloranilins 
und  ähnlicher  Verbindungen  erhebt  diese  Ansicht  wohl  über 
allen  Zweifel^  doch  schien  es  mir  nicht  ganz  überflüssig,  der- 
selben von  einer  anderen  Seite  neue  Beweisgründe  zuzuführen. 

Strenge  genommen  gehören  die  Imide,  Anilide  und  Anile 
mit  den  von  Wurtz  und  Hofmann  entdeckten  Amin-  und 
Anilinbasen  zu  Einer  Gruppe  von  Verbindungen.  Während  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  in  den  letzteren  durch  Radicale 
ersetzt  ist,  deren  Sauerstoffverbindungen  basischer  Natur  sind, 


*)  Dieie  Annalen  Bd.  LXXIV,  5.  117. 
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a\\t  Mei  BiMongr  der  Imide  fRld  vmHva^ör  Kölpper  der  ResI  von 
Samten  an  die  Stelle  des  unter  Wasserbildung  ausgeschiedenen 
Wüssenstofb. 

In  diesem  Sinne  murs  die  Formel  des  Citraconanils  geschrie- 
ken  werden  : 

G*    H,  0,  I  N. 
C,j|  Hs   ,     ) 

Gehören  die  substiluirenden  Elemente,  Chlor,  Jod  u.  s.  w., 
wirklich  dem  Phenyi  an,  so  müssen  die  aus  Anilin  hervorge- 
henden Substitutionsbasen  mit  passenden  Säuren  eben  so  leicht 
Anile  bilden,  wie  das  ursprüngliche  Anilin.  Wäre  aber  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  vertreten,  so  könnte  dann  kein  Anil 
hervorgebracht  werden. 

Der  Versuch  spricht  für  die  erste,  von  Hof  mann  darge- 
legte Ansicht,  indem  ich  Jodanilin  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
in  Citraconjodanil  umzuwandeln  vern)ochte. 

Das  nach  Hofmann's  Vorschrift  *)  dargestellte  Jodanilin 
gab  9  mit  Wasser  und  überschussiger  Citraconsäure  gekocht, 
unter  genau  denselben  Erscheinungen,  wie  ich  sie  bei  der  ana- 
logen Bildung  des.  Citraconanils  beschrieben  habe,  ein  in  Wasser 
schwerlösliches  Product.  Dieses,  durch  zweimaliges  Umkry- 
sfallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt,  lieferte  reines  Citra- 
conjodanil. 

Es  scheidet  sich  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  in 
feinen  Nadeln  aus,  welche  mit  Citraconanil  die  gröfste  Aebn- 
lichkeit  haben,  nur  bedeutend  kleiner  und  schwach  gelblich  ge- 
färbt sind.  Es  ist  in  Weingeist  leicht  löslich,  beim  Schmelzen 
zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen,  während 
sich  ein  Theil  unverändert  zu  sublimiren  scheint. 

Es  wurde  bei  100®  getrocknet. 


*3  Diese  Annalen  Bd.  LXYII ,  S,  65. 


da-  isomren  SStutim.         '  ftt 

'  0,4445  iGrm.  gaben  ^  niit  ehromsaureivi  BMostyd  ircMlMlmit; 
0,6852^  Grm.  Kohh^nsaure  und  0,{l3  Orm.  Wassier.  ^ 

Die^e  Zahlen  fflhren  zur  Foraiel  des  CjlraeetgodMlil#,  it«i 
die  Vergleichung  ergiebt  : 

Tibayie Termeh 

1 3^    4246  42,(^ 

8,00      2,55  2,88 

127,08    40,5«  „ 

f4,00      4,47  \ 

32,00    10,23 

Catraconjodanil      1  313,08  100,00. 

Die  rationelie  Formel  des  Citraeonjodanib  ist  demnach  : 


Aeq. 

KtMemiolI 

22 

Wasserstoff 

9 

J«<i 

1 

Stickstoff 

1 

Sanersloir 

4 

C,     H»  0,1 
H« 


N. 


Cm  CP 

Daß  Chlor-,  Brom-  und  Nikranilin  dn  gnti^  enfs[jfechendes 
Resaltat  geben  müssen,  ist  wohl  nicht  tu  bezw^elfeln. 

Es  schien  fast  überflüssig,  die  in  Hofmann's  mehret-« 
wShnter  Abhandlung  feslgesleilte  Ansicht  einer  weiteren  expe^ 
rhnentellen  Prüfung  zu  unterziehen,  doch  konnte  ich  mir  nicM 
Versagen,  das  Verhalten  des  Aethylanilins  gegenüber  der  Citra*^ 
eonsflure  tu  untersuchen ,  die  durch  ihre  PShigkeit ,  sehr  leidit 
Anile  hervorzubritigen ,  besonders  geeignet  erschien,  die  Vor*« 
aussieht  Hofmann's  zo  bestätigeh,  ddfs  die  Imi<ftasen  rticbt  im 
Stande  seyen ,  terbihdimgefn  zu  liefern ,  wMchiB  den  htiUm  &i\r 
Ammoniakreihe  entsprechen  *). 

Aeihylanilin  wurde  in  einem  Ueberschusse  von  Citracon- 
säure  geldst  und  die  wasserige  Lö^ng  einige  Zeit  gekocht.  Es 
zeigte  sich  keinerlei  Veränderung,  die  auf  die  Bnl^tehung  einei 
Anils  hingedeutet  halte.    Die  FKissigIceit  schieb  Huf  Zusatt  von 


•)  Difese  Annalen  Bd.  LXXIV ,  S.  166. 


y&Mn^im  Alkalien  <ibift  Aeibytoniiki  wieder  ab.  DeiMlbe  Er- 
folg trat  hervor,  wenn  die  Ltsong  des  citreconstaureii  Aethyl-^ 
•mKus  zur  Trockne  verdanapft  und  der  ROcksland  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  wurde.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrte 
krystaÜinisch  und  löste  sich  Mcht  in  wenig  Wasser,  dann  alle 
Eigenschaften  eines  citracönsauren  Salzes  tragend,  uad  auf  Zu- 
satz von  verdünnten  Alkalien  unverändertes  Aetbylanilin  liefernd, 
während  unter  ahnüchen  Verhättnis^sen  Anilin  leicht  und  voll- 
ständig in  Anil  übergeführt  wird» 

Aber  auch  Itaconäthylaaüsättre ,  die  einem  Amide  entspre- 
chende Verbindung,  konnte  nicht  erhalten  werden ,  denn  Aethyl- 
anilin  auf  ieme  Weise  behandelt,  die  bei  Anilin  so  leichl  zur 
Bildung  von  Itaconanilsäure  führt ,  blieb  unverändert  und  konnte 
im  Rückstande  mit  verdünnten  Alkalien  durch  augenblickliche 
Ausscheidung  als  itaconsaures  Aethylanilin  nachgewiesen  werden. 

Diese  Versuphe,  so  wenig  mannicbfallig  sie  auch  waren, 
sprechen  nichtsdestoweniger  entschieden  für  Hofmann's  Theorie 
uod  beweisen,  dafs,  wenn  auch  auf  anderem  Wege  Verbin- 
dungen hervorgebracht  würden,  die  mit  Citraconäthylanil  und 
äbnlicl)en  hypothetischen  Körpern  einerlei  Zosammenselzong 
zeigten  I  ihre  Constitution  eine  andere  seyn  müfste,  indem  dann 
keinesfalls  der  Wasserstoff  des  Ammoniakskeletts,  sondern  der 
des  Aetbyls,  Methyls  etc.  eliminirt  worden  wäre,  um  Säure- 
resten Platz  Z9  machen ,  die  in  der  Verbindung  eine  ganz  andere 
ft^euttmg  hätten,  Ms  in  den  Imiden  und  den  Anilen. 


Ein  Rückblick  auf  die  im  Vorhergebenden  besprochenen  Ani- 
lide  zeigt  uns,  dafs  die  einbasische  ItaconsAare  unter  den  günstig- 
sten Umständen  kein  Anil  hervorzubringen  v^naag,  während  die 
zweibasische  Citraconsäure  dasselbe  mit  bemerkenswerther  Leich- 
tigkeit, selbst  unter  scheinbar  hindernden  Umständen,  liefert.  Dafür 
bildet  die  Itaconsäure  das  Anäid  und  die  Anilsäure  direct  und 


j 


Ar  iiommrm  Sturm.  293 

dine  Schwierigkeit,  wUirend  ^  GümcoiHiniMNiri  wir  iikUr^ 
ans  der  Zerlegung  des  Anfls  hervorgeht  und  das  Cilraconanifid 
gar  nicht  dargestellt  werden  kann. 

Da  wir  nun  die  Anile  und  Imide  bisher  nur  aus  entschieden 
zweäasischen  Sauren  haben  entstehen  sehen,  so  Ist  das  Citra- 
eonanii  wohl  als  ein  weiterer  Beweis  für  die  zweibasiUche  Nattir 
der  Cilraconsäure ,  die  Nichtexistenz  des  Itaconariils  als  eiii 
solcher  für  die  Einbasicitdt  der  Itaconsaure  zu  betrachten.  Der 
von  Gerhardt  und  Laurent  gethane  Ausspruch  *),  dafs  die 
Anilsäuren  filr  zweibasische  Stfuren  charakteristisch  seyen,  wird 
durch  obige  Versuche  nicht  bestätigt. 

Eine  grofse  Beweglichkeit  bezeichnet  Temer  die  besprochene 
Gruppe  isomerer  Säuren,  die  sich  aber  in  ihrer  Aeofsening  bei 
minder  energischer  Einwirkung  auf  die  Umsetzung  in  eine  der 
verwandten  Säuren  beschränkt. 


tmm 


Ueber  die  Säure  des  Bquiselum  fluviatfle  und  einige 

aconitsaure  Salze  **); 

von  Bimp. 


Bekanntlich  entdeckte  Bracohnot  *^)  bei  der  Untere 
fochung  des  Equisetwn  fluviatUe,  einer  Art  Schachtelhalm,  eine 
•igenthilmliche  Säure ,  die  er  Eqoisetsiure  nannte. 

Regnault,  der  dieselbe  Pflanze,  sowie  eine  davon  nur 
wenig  verschiedene  Speeies,  Bqaisetum   Itoiosom  t>,  uoter- 


^  Diefe  Annalen  B<L  LXVIH,  S.  44. 
*}  Annal.  de  Chitn.  et  de  Phyf.  [3]  XXX,  31  *i. 
)  Ebendaielbft  [2]  XXXIX,  5. 
t)  Ebsodsf.  [2]  LXU,  306. 
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fiiobt«,  imeK\mt  äß  ßMse  der  AiMdyi^  Md  {i^  i^  fum 
gieldüer.  Zttseminensetzua^  mü:  4er  Mftlein^fiure;  w^en  .einiger 
gemeinschaflliclien  Eigenschaft^ii  belracbleie  ex  die  beideii  Säuren 
^  idenUsch. 

Nachdem  diese  Identiläl  in.  fieuerer  Zeit  öfter  in  Zweifel 
g^9gen  sypr^kn  wiir,  .vnirde  ich,  thetis  .dqrcb  eine  früher  von 
mr  3fei-öfie»tlicbt«  Analyse,  von  ^^rem  imilein^aurem  »Kalk,  den 
ifih  der  obigen  Jdefititül  b#)ber  »raren  equisetsauren  Ka|i(  ge- 
üpnnl  batt,e,  itbeils  diurcb  Qpcb  iii^ht  ))^(innt  igei^acbte  ifer- 
gleich^de  Versiidte  mit  der  Söure  aus  d^m  Aconitum  Napellus 
und  der  künsllicben  Citf*idinsäure  ^)  veranlaXst,  mir  durcb  eine 
tvergleiehemle  Untersnchurig  der  Saure  aus  (fem  ^cbacblelhalm 
iund  der  genannten  Siiufen  Aufklärung  über  diasen  Punkt  zu 

Ich  verfuhr  zur  Darstellung  der  Säure  folgendenoalseo  : 
Eine  gewisse  Menge  Saft,  aus  dem  sich  das  Chlorophyll  von 
selbst  abgeschieden  hatte;  würde  durch  essigsaures  Bleioxyd, 
gefällt  und  der  grauweifse  Niederschlag  auf  Leinwand  ausge- 
j^vf]Sii.\i)#vse(be  iwurde  hierauf  durch  Schwefelsäure  zer;>eizt  und, 
da  ich  in  der  vom  sch.wefelsauren  Bleioxyd  getrennten  Flüssige 
keit  eine  adstringirende  Substanz  wahrnahm,  mit  Leimlösung 
gefällt,  die  einen  bedeutei^den  braunen,  fadenziehenden  Nieder- 
schlag bewirkte.  Um  die  vorhandene  Aepfelsäure  zu  entfernen, 
i)0tifinfleM0  iob.die  FMs^igMt  mil  ^phla^sanrem  Kaik  und  dampfte 
4m.  Syr)upicon^i«t^QZ  ein.  Na<:h  einigem  Stehen  sqbted  sich  eine 
gewisse  Menge. si^er  äpfekaurfri^aik  ab,  die  i^on  der  FüiS' 
-iigMl  getrennt  wurde.  LiHf}tf  re  wurde  von  Njeinein  nait  ßssig- 
.jsaiir^n  Bleioxyd  g^^rällt.  Per  grauweifse  Ifiederscblag  .wur 
bedeutend  reiner,  als  der  vorhergehende,  und  wurde  wiederum 
mit  Schwefelsaure  zersetzt. 


*)  So  oannte  Baap  früher  die  Aconitofuire.  .fi.R* 
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IbKb  voMB0h%en  HixiAmifKw  ^oU^rian  skli  imm  Stehen 
brMine  Krusten  der  Sfiiire  ab.,  die  durch  wiederholte  KrypUiUiff 
fifttien,  BehandluBg  init  ThierkoUe  und  Lösen  in  Aelher  gereU 
«igt  wurden.  Naeh  diesen  langwierigen  und  zeitraubenden  0|)e- 
caiioneti  war  die  Sänre  voUkomman  weife  und  rein. 

Ehe  ich  weiter  gehe,   habe  ich  nach  eines  anderen  Pro^ 

ductes  zu  erwähnen ,    das  ich  «us  dem  Filtrat  van  dem  ersten . 

•Bleiniederschlag  erhielt.    Basisch  essigsaures  Bleioxyd  bewirkl^a 

ixi  demselben  einen  reiohlichen,  gelben  Niederschkg;  niM^h  zwei 

Tagen  halten  sich  an  den  Wänden  des  Gerafses  rundlidi^  harte, 

gelbe  Korner  abgesetzt,  die   aus  pho^phorsaurem  Bleioxyd  be- 

itenden.     Der  gelbe  Niederschlag  wurde  durch  Schwefelsäure 

zersetat.    Ich  erhielt  eine  unkrystallisirbare  Säure,  die  in  ihren 

'Eigensohaflen  der  Milchsäure  nahe  kam,  und  eine  körnjge,  schwArzi- 

»Uche  Masse,  die  nach  gehöriger  Reinigung  eine  eigientbümliobe 

;gelbe  Substanz  darstellte.      Dieselbe  ist  in  kalten  Wasser  wr 

unbedeutend  lösli(;h  und  setzt  .sich  ans  einer  heifsen  wässerigen 

Lösung   beim   Erkalten  in  schönen  gelben  Flocken  ab.      A{b 

.AU^boU   in  dem  sie  sich  leicliler  löst,   lafst  sie  sich  |u*ystal- 

.iisirt  erhalten;   Aether  löst  nur  wenig  davon. ,   .pef  gebeia^p 

.Baumwolle  ertheilt  sie  eine  schön  gelbe  Farbe,    die   der  4e^ 

.Waus  an  Schönheit  nicht  nachsteht.      Ich  wer(|e>ib^ß  EigeU"- 

. Schäften  später  mittbeüen,  wenn  ich  vergleichende  V^r&uohe  mit 

,  anderen  gelben ,  Substanzen  von  ahnlicbem  Urspruiy  geinactit 

haben  werde,   und  bezeichne  sie  einstweilen  mit  dem  Niuneii 

Ich  wende  mich  nun  zu  der  aus  dem  Bleiniederschlag  «r^ 
britenen  weifgen  Säure  zurüek,     Sie  löst  sich  in  A^tber  voll- 

< kämmen  auf;  SSprocentiger  Alkohol  löst  von  derselben  bei  12^<C. 

.die  Hälfte  seines  GewicbU  auf.  Bei  15o  sind  3  Jhle.  Wasser 
auf  i  ThI.  Säure  zur  Lösung  erforderlich,  (n  der  Hitze  löst 
sich  bedeutend  mehr;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure  in 
weifsen  warzigen  Krusten  ab. 
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Wem  sieb  die  Sfiore  sehr  tangfsam  «nsscb^idet,  so  bemerkl 
man  kleine  vierseitige  Blültchen,  die  gewöhnlich  mit  ihren  ent* 
gegengesetzlen  Ecken  zusammengewachsen  sind.  Die  aus- 
gesprochene Neigung  dieser  Säure,  über  die  Wftnde  der  Geftbe 
hinauszuwachsen,  und  die  voltkommene  Adhäsionslosigkeil  an 
dieselben,  ist  eine  Eigenlhlimlichkeit  der  Säure. 

Die  Sfiure  whrd,  selbst  wenn  sie  noch  so  rein  ist,  bei  einer 
idbnählig  gesteigerten  Hitze  braun,  entwickelt  saure  Dämpfe 
und  hinterläfst  eine  voiuminose  Kohle;  mit  einem  Wort,  sie  ist 
nii^ht  fittchtig. 

Die  freie  Säure  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  und  sal«. 
petersaures  Quecksilberoxydui  gefallt;  dagegen  nicht  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  und  salpetersaures  Bleioxyd,  es  sey  denn, 
dafs  sie  vorher  neutralisirt  wurde.  In  letzterem  Falle  giebt  sie 
einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag.  Eisenoxydsalze ,  mit 
denen  die  frde  Säure  blofs  eine  röthliche  Färbung  giebt,  fallen 
die  neutralen  Salze  derselben  in  Form  von  reihen  gelatinösen 
NiederscMägen. 

Alle  diese.  Eigenschaften  der  Säure  aus  dem  Equisetum  habe 
>ich  sowohl  in  der  Säure  ans  dem  Aconitum  Napellus,  als  in 
der  aus  der  Citronensäure  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
-Mersl  enf stehende,  von  mir  CUridmsäure  genannte  Säure 
wiedergefunden.  Ebenso  hat  mich  die  vergleichende  Unter- 
suchung mehrerer  Salze  der  aus  den  genannten  drei  Quellen 
•erhaltenen  Säuren  zu  dem  Schlüsse  gefuhrt,  dafs  die  voll- 
kommene Identität  derselben  nicht  dem  geringsten  Zweifel 
iMHerliegt. 

Ich  werde  defshalb  in  dem  Folgenden  fttr  die  Säure  stets 
den  Namen  Aconitsäure  brauchen ,  einerlei ,  aus  welcher  Queiie 
sie  stammt,  weil  sie  zuerst  in  dem  Aconitum  aufgefunden  worden 
und  unter  jenem  Namen  von  L.  A.  Buch n er  in  einer  AMiand- 
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lang  *)  beschrieben  worden  ist,  die  dies  enthält,  was  wir  bis 
jetzt  ober  die  Säure  wissen. 

Noch  ein  anderer  Grund  veranlafst,  ausschliefslich  den  Namen 
Aconitsäure  zu  gebrauchen,  nämlich  die  von  C  ras  so  vorge- 
schlagene Umänderung  der  Namen  Ciitibineäure  und  Ctirtctri- 
säure  in  Citracansäure  und  Itaconsäure  ^  die  von  den  meisten 
Chemikern  angenommen  sind  und  die  an  die  Bildung  der  Säuren 
aus  der  Aconitsaure  durch  Einwirkung  der  Wärme  erinnern, 
welche  letztere  selbst  auf  gleiche  Weise  9US  der  Citi'onensäure 
entsteht. 

Was  indefs  die  Identität'  der  Aconitsaure  mit  der  Malein- 
säure betriiRy  so  ist  dieselbe  unzulässig,  denn  obgleich  diese 
beiden  Säuren  gleich  zusammengesetzt  sind,  so  sind  ihre  Eigen- 
Schäften  doch  verschieden;  die  Maleinsäure  ist  z.  B.  flüchtig, 
wahrend  es  die  Aconitsaure  nicht  ist.  Ihre  Löslichkeitsverhalt- 
nisse,  so  wie  ihre  Krystallform  sind  verschieden.  Die  Haleifn- 
säure  giebt  mit  dem  Kali  ein  zweifachsaures  und  vierfachsaures 
Salz,  während  die  Aconitsaure  kein  vierfachsaures  Salz  liefert  etc. 

Ich  gebe  in  Folgendem  die  Resultate  meiner  vergleichenden 
Versuche  mit  den  Säuren  aus  den  drei  oben  erwähnten  ver- 
schiedenen Quellen. 

Kalisahe. 

Neutraks  aconüsauree  Kali.  —  Dasselbe  wurde  von 
Bu  ebner  als  unkrystallisirbare,  gummiartige  Masse  beschrieben. 

Zweifachacanitsaures  KaH  ~  Versetzt  man  eine  Quantität 
neutrales  Salz  mit  einer  entsprechenden  Menge  freier  Saure,  wie 
man  zur  Darstellung  von  zweifachsauren  Salzen  zu  thun  pflegt, 
so  erhält  man  beim  Abdampfen  zuerst  Krystalle,  die  ein  viel 
grdfseres  Verhältnifs  von  Säure  zu  Base  zeigen,  als  das  zwei- 
fachsaure  Salz.      Beim   weiteren  Eindampfen   der  Mutterlaugen 


'*)  Bttchner'f  Repertoriam  LXYIH,  145. 
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erhält  roan  zuletzt  Kry$talle,  die  von  den  vorigen  in  Form  «od 
den  übrigen  Eigenschaften  verschieden  und  zweifachaconitsaares 
Salz  sind. 

Löst  man  das  Salz  in  3—4  Theilen  kaltem  Wasser,  so 
zersetzt  es  sich  sogleich;  es  setzt  sich  ein  säurereicheres  Salz 
in  der  Form  eines  krystaliinischen  Pulvers  ab  und  die  Flüssigkeit 
behält  zweifachsaures  und  neutrales  Salz  in  Lösung. 

Da  man  aus  diesem  Grund  die  Kry stalle  des' Salzes  ntcbt 
durch  Krystallisation  reinigen  kann,  so  mufs  man  sich  darauf  be- 
schränken, dieselben  auf  Fliefspapier  unter  eine  feuchte  Glocke 
zu  stellen  und  hierauf  an  der  Luft  zu  trocknen. 

Der  kürzeste  Weg,  das  zweifachsaure  Salz  zu  erhalten,  ist 
der,  dafs  man  das  neutrale  Salz  mit  ungefähr  einem  hfldben 
Aequivalent  freier  Säure  eindampft,  indem  das  Salz  nur  aus 
einer  Auflösung  von  neutralem  Salz  krystallisirt.  Nach  jeder 
Krystallisation  kann  man  dann  zu  den  Mutterlaugen  wieder  ei« 
wenig  Säure  hinzurügen  und  das  obige  Verhältnifs  wieder  her- 
stellen. 

Das  zweifachaconitsaure  Kali  krystallisirt  in  durchiHciitigen 
4seitigen  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern.  Es 
ist  bedeutend  löslicher  als  das  säurereichere  Salz,  das  sich  bei 
der  Auflösung  desselben  in  Wasser  bildet. 

Zur  Analyse  wurde  das  Kali   mittelst  Platinchlorid  gefallt, 
eingedampft  und  das  gebildete  Kaliumplatincblorid  mit  Alkohol 
gewaschen  und  bei  100^  getrocknet. 
I.  0,631   Grm.   Salz  gaben  0,945  Grm.  Kaliumplatinclilorid, 

entsprechend  29,12  pC,  Kali. 
IL  0,704  Grm.  Salz  gaben  1,062  Grm.  Kaliumplatinchlorid,  ent- 
sprechend 29,19  pC.  Kali. 

Die  Säure  wurde  durch  Neutralisation  von  1  Grm.  Salz 
bestimmt.  In  einem  Versuch  fand  ich  das  Aequivalent  des  Salzes 
zu  165,  in  einem  zweiten  zu  165>8. 

Das  Salz  besitzt  demnach  folgende  Zusammensetzung  : 


MÜi       i 

ttT,2 

28»92 

SBore    3 

98,0 

60,05 

Wasser  2 

18,0 

11,03 

163,2  100,00. 

Dre^acksmnreM  aodnütaures  Kali.  —  Man  keatit  iito  feixt 
von  den  organischen  Säuren  nur  zweifach-  und  vierfachsattre 
Salae ;  die  Acomtsäure  bietel  in  dieser  Beaiebung  ein  besonderef 
Intieresse,  indem  sie  das  erste  Beispiel  einer  Saure  ist,  die  eia 
Salz  mit  dreiaMd  so  viel  Saure,  als  das  neutrale  Salz  bildet. 
Sowohl  Kali  als  Ammoniak  liefern  ganz  bestimmt  ausgesprochene 
dreifachsaure  Salze.  Die  unorganische  Chemie  bietet  nur  eine 
sehr  kleine  Zahl  von  ähnlichen  Verbindungen ,  unter  welchen 
Elftes  der  bekanntesten  das  dreifachjodsaure  Salz  vonSeruliis 
ist.  Das  dreifachsaure  aconilsaure  Salz  ist  es,  das  sibh  aus  der 
LösQQg  dte  zweifachsaur^n  ausscheidet.  Man  erhält  es  am  ein- 
fachsten ,  indem  man  za  Einem  Aequivaleht  neutrales  Salz  zwei 
Aequivalente  freie  Siure  setzt 

Das  dreifachsaure  KaK  krystallisirt  zuweilen  in  kleinen  drei- 
seitigen Blättchen,  die  eigenthttmlich  zu  concentrischen  Büscheln 
gruppirt  sind,  in  deren  Mittelpunkt  die  natlchen  mit  der  einen 
Ecke  zusammensloben.  .  Es  scheidet  sich  öfter  in  der  Form 
eines  weifsen,  aus  einem  krystallinischen  Pulver  bestehenden 
Magma  ab.  Die  anfangs  durch^chtigen  Krystalle  des  Salzes 
^Verden  nach  einiger  Zeit  voUkoannea  apak.  ladefe  scheitit  sich 
diese  Aetiderung  Uob  auf  das  Aenfsere  zu  erstrecken,  denn  ieh 
habe  dabei  nie  eine  Gewichtsalmahme  bemerken  können. 

Bei  100*  verlieren  die  KryslaMe  kein  KrystallwaMer;  einer 
Mheren  Temperatur  ausgesetzt  bräunen  sie  sich ,  ehe  sie  einen 
wabrndnabarea  tiewichlsverlust  erleiden. 

Das  dreifachaconitsBure  Kali  Idst  sich  in  11  Theilen  Wasser 
bei  15^  Diefs  Verhältnifs  wurde  ermittelt,  indem  die. Lösung 
dea  Salzes  24  Stunden  lang  bei  j/enar  Temperatur  mit .  ^inem 
graben  Ueberschufs  des  Salzes  in  Berührung  gelaasea  wurde. 

20» 
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Das  Gefafs  wurde  so  gestellt,  dafs  stets  ein  Theil  des  Salzes 
über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  herausstand.  Löst  man  statt 
dessen  in  der  Wärme,  so  bleibt  nach  dem  Abkühlen  eine  gröfsere 
Menge  zurück,  selbst  nach  tagelangem  Stehen,  und  zwar  um 
so  mehr,  je  länger  man  kochte.  Die  Lösung  nimmt  in  diesem 
Fall  eine  gelbe  Farbe  an ,  die  beim  Erkalten,  etwas  heller  wird. 
Das  Salz,  das  man  beim  Abkühlen  erhält,  ist  dann  gelblich. 
Diese  leichte  Veränderlichkeit  durch  die  Hitze  theiit  dieses  Salz 
mit  mehreren  anderen  aconitsauren  Salzen,  so  wie  mit  der  Säure 
selbst. 
L  0,600  Grm.  Salz   gaben  0,698   Grm.   Kaliumplatinchlorid, 

entsprechend  22,46  pC.  Kali. 
II.  0,725  Grm.   gaben  0,839  Grm.    Kaüumplatinchlorid   öder 
22,34  pC.  Kali. 

Die  Neutralisation  ergab  in  einem.  Versuch  212,4,  in  zwei 
andern  212  als  Aeqtfivalent  des  Salzes.  Hiernach  stellt  sich 
die  Zusammensetzung  desselben  wie  folgt  dar  : 

Kali        1  Aeq.         47,2         22,24 
Säure      3    „  147,0         69,28 

Wasser  2    „  18,0  8,48 

212,2        100,00. 

NatronsaUe. 

Neutrales  aconäsaures  Natron.  —  Hygroscopisehe  Masse 
ohne  Spuren  von  Krystallisation ,  die  sich  nicht  an  der  Luft 
trocknen  läfst  und  in  Alkohol  unlöslich  ist. 

Zweifach  aconäsaures  Nairon.  —  Auf  die  Weise  darge-» 
stellt,  wie  man  gewöhnlich  die  zweifachsauren  Salze  erhält.  Es 
setzt  sich  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  Form  eines  kry- 
stallinischen  Pulvers  ab.  Es  löst  sich  bei  15<^C.  in  zwei  Theilen 
Wasser. 

Man  erhall  es  in  hübsch  krystallisirten  glimmerartigen  BUtt- 
chen^   wenn  man  zu  der  gesättigten  wasserigen  Lösung  nach 
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und  nach  Alkohol  hinzufügL    Das  Salz  enthält^  einerlei,  ob  auf 
diese  oder  die  vorige  Weise  erhalten,  stets  5  Aeq.  Wasser. 

Es  verwittert  an  etwas  trockner  Luft  und  verliert  fast  die 
Hälfte  seines  Kryslallwassers.  Einer  Temperatur  von  100**  C.  aus- 
gesetzt verliert  es  4  Aequivalent  Wasser;  das  fünfte  kann  nicht 
ohne  Zersetzung  ausgetrieben  werden.  An  freier  Luft  nimmt 
es  sehr  schnell  wieder  1^  Aequivalent  Wasser  auf  und  das 
Gewicht  des  Salzes  bleibt  bei  diesem  Gehalt  constant;  so  dafs 
das  verwitterte  Sialz  2^  Aequivalent  Wasser  enthält,  oder  nach 
meiner  Betrachtungsweise  2}  Aequivalente.  Bei  höherer  Tem- 
peratur bräunt  und  zersetzt  es  sich,  wie  die  Kalisalze. 

Da  sich  das  krystallisirte  zweifach  aconitsaure  Natron  nicht 
mit  Sicherheit  analysiren  läfst,  so  werde  ich  nicht  alle  analyti- 
schen Resultate,  die  ich  erhalten  habe,  anftihren.  Ich  werde 
mich  darauf  beschränken,  den  Natrongehalt  des  verwitterten 
Salzes  anzugeben. 
I.  0,469    Grm.    verwittertes    Salz    gaben    bei    dem    Glühen 

0,166  Grm.  kohlensaures  Natron,  entsprechend  20,35  pC. 

Natron. 
IL  0,498  Grm.   desselben   Salzes  gaben  0,176   kohlensaures 

Natron,  entsprechend  20,72  pC. 

Durch  Neutralisation  wurde  in  2  Versuchen  das  Aequiva- 
lent des  krystallisirten  Salzes  zu  174,6  und  173,5  gefunden. 

Die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes  ist : 
Natron      1  Aeq.         31,2        17,91 
Säure        2    „  98,0        56,26 

Wasser     5    „  45,0       25,83 


« 

174,2 

100,00. 

Das  verwitterte  Salz  enthält 

• 

Natron      1    Aeq. 

31,t 

20,63 

Säure        2      „ 

98,0 

64,82 

Wasser     2)    ,, 

22,0 

14,55 

• 

151,2 

100,00. 
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Der  Untersehied  im  Was«ergehait  deg  tarwitlneiien  (mtt' 
2|  AequivalentJ  und  des  bei  100^  getrocknelen  Salzes  (mit 
i  Aeq»)  berechne!  sich  zu  8,55  pC.  Die  von  mir  erhaltenen 
Zahlen  lageii  zwischen  8,40  bis  8,70  pC. 

Ammoniakiahe. 

Das  neutrale  aconitsaure  Salz  lafst  sich  nicht  krystaüisirt 
erhalten. 

Zweifach  acomtsaures  Ammoniak,  —  Versetzt  man  2  Aeq« 
Aconitsaure  mit  1  Aeq.  Ammoniak,  so  erhält  man,  wie  beim 
Kalisalz,  beim  Eindampfen  zunächst  Krystalie  von  dreifachsaurem 
Salz.  Das  zweifachsaure  Salz  ist  sehr  löslich  und  hrystallisirt 
erst,  wenn  die  Mutterlaugen  sehr  concentrirt  sind.  Man  erhalt 
das  Salz  am  besten,  indem  man  zu  einem  Ajeq.  neutrales  Salz 
\  Aeq.  Säure  setzt  und  bei  sehr  gelinder  Warme  abdampft. 
Es  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  in  krystallinischen  Krusten  ab, 
die  aus  mikroscopisch  kleinen  Prismen  bestehen.  Zur  Reinigung 
verfährt  man  wie  beim  entsprechenden  Kalisalz. 

Das   zweifach   aconitsaure  Ammoniak   ist  löslicher  als  das 
dreifachsaure  Salz.      Es  zersetzt  sich  beim  Lösen  in   Wasser 
grade  so  wie  das  Kalisalz  und  scheidet  dreifach  aconitsaures  Salz 
in  Form  eines  Pulvers  ab. 
I.  0,538  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Bestimmung  mittebt  Platjn- 
Chlorid  0,395  Grm.  Platin,    entsprechend  12,61  pC.  Am- 
moniak. 
II.  0,549  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,298  Grm.  Platin,  ent- 
sprechend 12,45  pC.  Ammoniak. 

In  zwei  Neatralisationsver«uchen  erhielt  ich  für  das  Aequi« 
valent  des  Salzes  die  Zahlen  135^5  und  135. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  hiernach  : 

Ammoniak     1  Aeq.  17        12,78 

Säure  2    „  98        73,6» 

Wasser         2    ,  18        13,54 

133      100,00. 
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Dreifaeh  ac&nUsaures  AmmanuA.  —  Man  erhält  dasselbe/ 
wie  das  Kalisalz,  durch  Mischung'  von  1  Aeq.  neutralem  Salz 
mit  2  Aeq.  Säure.  Es  setzt  sich  gewöhnlich  in  halbkugelförmig 
-ffruppirten  Krystallen  ab.  Wenn  die  Krystallisation  sehr  lang- 
sam vor  sich  ging,  so  bemerkt  man  durchsichtige,  gleichseitig 
dreieckige  BItittchen,  deren  Ecken  grad  abgestumpft  sind.  Es 
löst  sich  in  6^  Thin.  Wasser  von  15^  und  in  gröfserer  Menge 
in  der  Warme. 

L  0,623  Grm.  des  Salzes  gaben  0,318  Grm.  Platin,  entspre- 
chend 8,76  pC.  Ammoniak. 
II.  0,576  Grm.  gaben  0,299  Grm.  Platin,  entsprechend  8,91  pC. 
Ammoniak. 

Von  drei  Neutralisationsversuchen  gaben  zwei  die  Zahl  191,6 
und  der  dritte  192,2  als  Aequivalent  des  Salzes. 
Die  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 

Ammoniak     1  Aeq.  17         8,90 

Säure  3    ,  147        76,96 

Wasser         3    „  27        14,16 

191       100,00. 

Aconitsaurer  Kalk. 

Dieses  Salz  findet  sich  in  ziemlich  bedeutender  Menge  in 
dem  Auszug  von  Aconitum.  Bu ebner  hat  aus  demselben  die 
von  ihm  beschriebene  und  analysirte  Säure  dargestellt.  Er  re- 
producirte  die  Verbindung  in  krystalltnischem  Zustand,  indem 
er  aconitsaures  Natron  mit  Chlorcaicium  versetzte. 

Das  Salz,  welches  ich  zu  meinen  Versuchen  verwendet 
habe,  wurde  durch  directe  Verbindung  der  Säure  mit  Kalk 
erhalten. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Kalksalzes  bei  sehr  gelinder 
Wärme  eindampfen  läfst,  so  kann  man  sie  bis  zur  Syrupcon-* 
sistenz  bringen,  ohne  dafs  man  Anzeichen  von  Krystallisation 
erbilt.      Ueberläfst  man  die  eingedampfte  Masse  der  weiteren 
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Verdunstung  an  «}er  Luft,  so  bilden  sich  in  der  Mitte  gdatinöse 
Erhöhungen,  die  nach  gänzlichem  Eintrocknen  brüchig  werden 
und  das  Ansehen  von  arabischem  Gummi  erhalten.  Wenn  man 
dagegen  beim  Eindampfen  der  Lösung  einige  Stücke  des  kry- 
stallisirten  Salzes  hinzusetzt,  so  scheidet  es  sich^  in  dem  Hafse, 
wie  die  Eindampfung  fortschreitet,  in  sehr  feinen  Krystallen  aus. 

Der  aconitsaure  Kalk  löst  sich  bei  15®  C.  in  98—99  Theilen 
Wasser. 

Das  Salz  verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser  nur  unvoll- 
ständig; um  es  vollständig  auszutreiben,  mufs  man  die  Tempe- 
ratur steigern,  wobei  das  Salz  sich  bräunt. 

Die  Menge  des  Kalks  wurde  als  Aetzkalk  durch  Glühen  in 
einem  doppelten  Platintiegel  bei  heftigem  Feuer  bestimmt. 

1)  1,598  Grm.  Salz  liefsen  0,471  Kalk,  entsprechend  29,47  pC. 

2)  1,043    ,„,       0,307    „  ,  29,43    , 

3)  1,027    „        «        „       0,303    ,.  ,  29,50    „ 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach  : 
Kalk        1  Aeq.  28        29,47 

Säure      1     ,»  49        51,58 

Wasser  2    „  18        18,95 

95      100,00. 

Aconüsaures  Mangatioxydul 

Man  erhält  dieses  Salz  direct  durch  längeres  Kochen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Manganoxydul.  Die  eingedampRe  Lö- 
sung krystallisirt  anfangs  nur  schwierig.  Man  reinigt  durch 
wiederholte  Krystallisation  und  erhält  durch  Abkühlen  der  heifs 
gesättigten  Lösung  kleine,  octaedrische,  rosenrothe,  durchsichtige 
Krystaile,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig  löslich  sind. 

Löst  man  das  reine  Salz  bei  der  Siedhitze  in  Wasser,  so 
trübt  sich  die  Lösung,  wenn  man  nicht  vorher  etwas  freie  Säure 
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hinzugeßigt  hat.     Diese  Trübung   findet  nicht  statt,  wenn  mai^ 
in  kaltem  oder  lauem  Wasser  löst. 

Das  Salz  verlor   in  der  Wärme  in  zwei  Versuchen  etwas 
mehr  als  29  pC.  Wasser. 
I.  1,346  6rm.  Salz  liefsen  beim  Glühen  0,428  Grm.  Hangan- 
oxyduloxyd, entsprechend  29,60  pC.  Hanganoxydul. 
IL  1,083  Grm.   liefsen  0,343  Grm.  Hanganoxyduloxyd,    ent- 
sprechend 29,48  pC.  Hanganoxydul. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach  : 


Manganoxydui 

1  Aeq. 

36 

29,75 

Säure 

1     , 

49 

40,50 

Wasser 

4    , 

36 

29,75 

121       100,00. 

Das  aconitsaure  fileioxyd  und  Silberoxyd  haben  mir  die- 
selbe Zusammensetzung  gegeben,  dieBuchner  in  seiner  Arbeit 
diesen  Salzen  zuschreibt.  In  Folgendem  stelle  ich  die  Formeln 
derjenigen  Salze  zusammen,  die  ich  in  Vorhergehendem  be- 
schrieben habe  : 

Aconitsaurer  Kalk      ....  CaO,  C«  HO,  +  2H0 

Aconitsaures  Hanganoxydul     .  HnO,  C4  HO,  +4H0 

Zweifach  aconitsaures  Kali      .  KO,  HO,  2  C«  H  0,  +  HO 

Dreifach  aconitsaures  Kali  .    .  KO,  2  HO,  3  0«  HO, 

Zweifach  aconitsaures  Natron  .  NaO,  HO,  2  C«  H  0.  +  4  HO 

Zweifach  aconits.  Ammoniak  .  AmO,  HO,  2  C4  H  0^ 

Dreifach  aconits.  Ammoniak    .  AroO,  2  HO,  3  C4  H  0|. 
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üeber  das  Myroxocärpin ,   eine  neue  krystallisirbare 
Substanz  aus  dem  weifsen  Balsam  von  Sonsonate; 

von  /•  Stenhouse  *). 


Vor  eitrigen  Monaten  erhielt  ich  von  Hrn.  Pereira  eine 
Probe  eines  wohlriechenden^  balbflüssigen  Balsams,  welcher 
diesem  unter  dem  Namen  von  weifsem  Balsam  von  Guatemala 
aus  zugeschickt  worden  war. 

Dieser  Balsam  soll  aus  den  Früchten  desselben  Baums  ge- 
wonnen werden,  welche  auch  den  gewöhnlichen  perovianischen 
Balsam  liefert.    (Vergl  S.  309.3 

Der  weifse  Balsam  verhält  sich  gegen  Lackmuspapier  neu* 
tral  und  hat  einen  eigenthümlichen ,  angenehmen  Geruch,  der 
dem  von  Heülotu^  ziemlich  nahe  kommt.  Digerirt  man  den 
Balsam  mit  gewöhnlichem  Weingeist,  so  wird  eine  ziemlich 
grotse  Menge  desselben  leicht  gelöst,  und  wenn  man  die  klare 
Lösung  zwölf  Stunden  lang  ruhig  stehen  läfst ,  so  setzen  sich 
nach  und  nach  grofse  weifse  Krystalle  ab.  Die  Krystalle  sind 
von  einer  betrdehtlichen  Menge  harzartiger  Materie  vemnremigt, 
welche  aber  nach  Behandlung  mit  ein  wenig  Thierkohle  and 
wiederboltl^m  Krystallisiren  Verschwindet.  Die  reinen  Krystalle 
haben  keinen  Geruch  und  bilden  breite,  dünne  Prismen  von  der 
Länge  eines  Zolls  und  darüber.  Sie  besitzen  etwa  den  Glanz 
des  salpetersauren  Silberoxydes.  Sie  sind  hart  und  brüchig, 
unlöslich  in  heifidem  und  kaltem  Wasser  ^  aber  leicht  löslich  in 
heifsero  Alkohol  und  Aether;  auch  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
lösen  sie  sich  zum  Theil.  Sie  haben  selbst  beim  Kauen  keinen 
Geschmack ;  ihre  Lösung  verbalt  sich  gegen  Lackmuspapier  neu- 
tral. Ich  gebe  dieser  krystallinischen  Substanz  den  Namen  Jtfyr- 
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oaoearpm^   weil  sie,    wie  kb  fiaabe,    aus  den  Pröcbleii  von- 
Myrospermum  erhalten  wird.    Die  Analyse  mit  Kupferoxyd.gab 
folgende  Zahlen  : 
I.  0,29Ü7  Grm.  der  im   leeren  Raum  getrockneten  Substanz' 

gaben  0321  Grm.  Kohlensäure  and  0,247  Grm.  Wasser. 
II.  0,215  Grm.  Substanz  gaben  0,6095  Grm.  Kohlensäure  und 
0,185  Grm.  Wasser. 
Hieraus  eiigiebt  sieb  die  empyrische  Formel  C4S  Rss  0«  : 

gefunden 
berechnet  '  ^^m,  ^  -■'■"'*  ' 

48  C   ^m'^^TTßS  77,02  77,18 

35  H    35   9,43  9,46   9,55 

-6  0    48  12,94  13,52  13,27 

371  100,00  100,00  100,00. 

Das  im  leeren  Raum  getrocknete  Myroxocarpin  verliert,  auf 
100<»  erhitzt,' nichts  an  Gewicht.  Es  schmilzt  bei  115<*  C.  und: 
bildet  ein  durchsichtiges  Glas,  welches  beim  Abkühlen  nicht 
mehr  krystallisirt;  wird  es  übrigens  von  neuem  in  heifscm 
Alkohol  gelöst,  so  erbalt  man  es  wieder  in  Krystallen.  Wird 
das  Myroxoearpin  wdt  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
subbaiiiri  em  sehr  kleiner  Tbeil  davon  und  das  Uebrige  verwan«* 
doli  äoh,  unter  BiMung  von  vieler  Essigsäure,  in  ein  unkry- 
siaVisu-bares  Harz. 

Das  Myroxoearpin  charakterisirt  sk$h  durch  eine  aufser»«« 
cordcRtiiche  chemische  Indiflferenz.  Es  zeigl  weder  zu  Säuren' 
noch  zu  Alkalien  Verwandtschaft^  und  seine  Ldn^hkeit  wird' 
datjch  keines  von  beiden  vei^Öfsert«  Nach  mehrstündigem 
Kochen  in  einer  starken  KalHösung  war  es  nicht  verändert.  Von« 
Sttmxai  wird  es  nur  schwer  «ngegriffen.  Starke  Salpetersäure 
verwandelte  das  Myroxocarpin  in  der  Wärme  langsam  in  Oxal- 
säure und  ein  unkrystallisirbares  Harz,  aber  ohne  die  Bildung 
von  Kohlenstickstoffsäure  oder  einer  andern  Säure  dieser  Art. 
Aucb  Chlor  wirkt  nur  sehr  langsam  darauf  ein.    Ein  Strom  von 
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CMorgas,  der  einige  Tage  hng  durch  in  Wasser  sehr  fein  zer- 
theiltes  Myroxocarpin  geleitet  wurde,  verwandelte  es  langsam 
in  ein  unkrystallisirbares  Harz,  welches  wechselnde  Mengen  von 
Ghior  enthielt.  Dieses  Chlor  wurde  durch  eine  sehr  schwache 
Verwandtschaft  zurückgehalten,  denn  als  das  Harz,  nachdem  es 
bis  zur  völligen  Neutralität  mit  Wasser  ausgewaschen  war,  in 
heifsem  Alkohol  gelöst  wurde,  bekam  die  Lösung  schon  nach 
kurzer  Zeit  eine  stark  saure  Reaction.  Die  Behandlung  mit 
Brom  gab  ein  ähnliches  Resultat. 

Ich  betrachte  das  Myroxocarpin  seinem  Verhalten  gemäfs 
als  ein  sehr  indifferentes,  krystallisirbares  Harz,  welches  sich 
in  mancher  Beziehung ,  besonders  durch  die  Leichtigkeit,  mit 
der  es  krystallisirt,  an  das  Santonin  anschlierst,  obwohl  es  noch 
viel  schwächere  chemische  Verwandtschaften  besitzt.  Der  weifse 
Balsam  ist  sehr  reich  an  Myroxocarpin;  man  erhält  etwa  eine 
Dnze  des  letzteren  aus  dem  Pfund. 

Die  folgende  Bestimmung  der  Krystalle  verdanke  ich  der 
Güte  des  Hrn.  Prof.  W.  H   Hiller  in  Cambridge. 

Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  Es 
sind  längliche  Prismen  der  Grundreihe  mit  der  basischen  End- 
fläche 0  P.  Die  Ecken  des  makrodiagonalen  Hauptschnittes  des 
Prismas  werden  durch  die  Brachy dornen  P  cx>  und  2  P  cx>,  die 
Kanten  durch  das  Brachypinakoid  oo  P  oo   abgestumpft.      Die 

Ecken  des  brachydiagonalen  Hanptschnittes  werden  abgestumpft 
durch  die  Hakrodomen  P  oo  und  2  P  oo.      Durch  Messung 

wurden  bestimmt : 

der  Winkel,  welchen  die  Flächen  des  Prismas  oo  P  in  den 

Kanten  des  brachydiagonalen  Hauptschnittes  mit  einander  bilden 

=  102«  12' 
der  Winkel  zwischen  den  Flächen  oo  P     und  0  P  ==   90<» 
»        .  «         «        «  Poo,    OP=1270  4' 

»        „  «         „        „  2Poo,    OP  =U0M1' 

«         „  rs  «         «  Poo„    bP  =  133^7' 

»        «  2Poo,    0P  =  U505'. 
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Hieraus  berechnet/sich  dns  Verhältnirs  der  Axen  :  HaupU 
axe :  Hakrodiagonale :  Bracbydiagonale  =  1  :  0^9363  :  0,7553« 


Wir  entnehmen  einem  Aufsalze  Pereira's  *)  Folgendes 
über  den  weifsen  Balsam:  Die  Myrospermumart,  aus  welcher 
dieser  Balsam  gewonnen  wird,  ist  ein  Baum,  der  auf  der  west- 
lichen Küste  von  Central -Amerika,  und  zwar  auf  dem  Striche 
zwischen  dem  13  und  14<»  N.  Breite,  dem  89  und  90<»  W.  Länge, 
die  Balsamküste  genannt,  in  der  Umgebung  von  Sonsonale  und 
San  Salvador  vorkommt.  Aus  der  Rinde  dieses  Baumes  gewinnen 
die  Indianer  den  sogenannten  schwarzen  Balsam,  den  peruvia- 
nischen  Balsam  des  Handels,  aus  dem  Innern  der  Frucht  und 
dem  Samen  durch  Pressen  in  der  Kälte  den  weifsen  Balsam  von 
Sonsonate  oder  San  Salvador,  und  aus  der  ganzen  Frucht  durch 
Ausziehen  mit  Rum  den  Balsamito  oder  Jungfernbalsam. 

Pereira  beschreibt  die  Frucht  als  eine  einfacherige,  ein-* 
sandige,  geflügelte,  nicht  dehiscirende  Schote^  zwischen  deren 
Endo-  und  Mesocarpium  auf  beiden  Seiten  Höhlen  befindlich 
sind,  welche  hauptsachlich  den  weifsen  Balsam  flüssig  enthalten. 

Der  zu  Sonsonate  als  „weifser  Balsam^  bezeichnete  scheint 
oft  mit  dem  Balsam  von  Tolu  verwechselt  zu  werden,  den  Ruiz 
9 weifsen  Balsam"  nennt,  wenigstens  erhielt  Pereira  eine  Probe 
unter  diesem  Namen  von  Hrn.  Klee  aus  Guatemala. 

Der  Balsam  wird  erhalten,  indem  man  die  Flügel  der  Frucht, 
das  Epicarpium  und  die  faserige  oder  holzige  Lage  des  Heso- 
carpiums  zuerst  entfernt,  was  leicht  mit  den  Fingern  geschehen 
kann,  und  dann  den  Kern,  der  in  Sonsonate  Pepita  oder  Same 
genannt  wird,  der  aber  aus  der  inneren  Lage  des  Hesocarpiums, 
dem  Endocarpium  und  dem  Samen  besteht,  einfach  ausprefst.  * 

Das  so  dargestellte  Product  führt  den  Namen  „weifser 
Balsam"    und   besteht   wahrscheinlich   aus  zwei   verschiedenen 


*)  Pharmaceutical  Journ.  and  Trans.  Vol.  X,  p.  280.  ' 
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Utflsen  von  Subtlanzen ,  der  ßli^hartigfeit  MTaferie  des  Peficar- 
f  ioms  und  den  feiten  und  soiis%en  Bestandtbeilen  des  Sameai. 
Der  weifse  Balsam,  welchen  Pereira  erhielt,  war  in  kugeligren 
irdenen  Krügen  irnporlirt,  welche  von  einer  Art  geflochtenen 
oder  gewebten  Hattenwerks  umgeben  und  mit  einem  gleicbfaUs 
irdenen  Stöpsel  verschlossen  waren.  Der  von  dem  Flechtwerk 
iiberzogene  Krug  ist  bis  zur  Spitze  des  Stöpsels  etwa  1  Fufs 
hoch  und  hat  10|  Zoll  im  Querdurchmesser;  er  enthält  ungefähr 
80  Pfund  Balsam,  der  theilweise  an  den  Wänden  verdichtet, 
oder  ankrystaliisirt  ist. 

Wenn  man  den  Balsam  aus  dem  Krug  in  eine  weifse  Glas- 
flasche thut,  so  gleicht  er  ganz  dem  filtrirten  amerikanischen 
oder  bordeauxer  Terpentin.  Er  ist  hsdbfiüssig  und  wird,  der 
Luft  ausgesetzt,  fester.  Er  ist  offenbar  von  eingemengteo 
harzigen  Krystallen  etwas  körnig.  Läfst  man  ihn  stehen,  so 
trennt  er  sich  in  eine  untere,  mehr  undurchsichtige,  weifse, 
krystalliniscbe,  harzige  Schicht  und  in  eine  obere,  welche  durch- 
sichtiger, dünner  und  leichtfiüss^er  ist.  Er  entbehrt  vollständ^ 
jenes  angenehmen  Zimmt-  oder  Vanillegeruchs,  welcher  dem 
peru^ianischen  und  dem  Tolubaisam  angehört;  sein  Geruch  ist 
indessen  nicht  unangenehm  und  aus  dem  eigenlhumlidien  Dufl 
der  balsamischen  Materie  des  Pericarps  und  dem  raeiibtusartigen 
des  Samens  zusammengesetzt.  Eine  Person,  welche  den  Geruch 
empfand,  hielt  ihn  mit  dem  der  Cub^en  ähnlich. 

Der  Balsam  löst  sich  theilweise  in  Alkohol,  mehr  in  Aether. 
Digerirt  man  ihn  mit  recttficirtem  Spiritus^  so  erhält  man  1)  eine 
weifse,  zähe  .und  halb  weiche  Hasse,  welche  auf  dem  Boden  des 
Geräfses  bleibt,  2}  eine  ölige,  gelbe  Flüssigkeit  über  der  ersten 
Schicht,  und  3)  die  weingeistige  Lösung  ganz  oben.  Bei  der 
Digestion  mit  Aether  bleibt  ein  Theil  des  Balsams  ungelöst.  Die 
ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  fettartige 
oder  harzige  Hasse.  D.  R. 
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Bei  Gelegenheit  einer  Reihe  von  Versuchen  mit  Seealgen, 
aber  welche  der  Royal  Society  am  18.  April  1850  Bericht 
erstaltet  wurde,  machte  ich  häufig  die  Beobachtung,  dafs  eine 
feucht  zusammengehäufle  Menge  dieser  Pflanzen,  wenn  sie  sich 
einige  Zeit  an  einem  warmen  Orte  befand,  bald  in  eine  Art  vo« 
Gährung  überging.  Diese  Beobachtung  ist  meines  Wissens  nichl 
neu,  allein  da  sich  bis  jetzt  noch  Niemand  die  Mühe  genommen 
hat,  die  Natur  der  bei  diesem  Procers  erzeugten  Säuren  zu 
untersuchen,  so  fand  ich  mich  veranlagt,  den  Gegenstand  etwas 
genauer  zu  sludiren. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  während  der  Sommer-» 
monate,  geht  in  Schottland  die  Gährung  der  Seealgen  sdir  lang- 
sam vor  sich,  so  dafs  sie  drei  oder  vier  Monate  zu  ihrer  Voll* 
enjlung  nöthig  hat ;  aber  wenn  man  die  Pflanzen  bei  einer  Tem-> 
peratur  von  32 — 35^  C.  hält,  so  ist  der  Procefs  in  zwei  bis 
drei  Wochen  fertig. 

I.  Sechs  Pfund  der  frischen,  feuchten  Pflanze  des  Fucus 
vesiculosus  wurden  mit  etwas  ungelöschtem  Kalk  und  soviel 
Wasser,  als  nöthig  war,  um  die  Oberfläche  eben  zu  bedecket^ 
in  einen  irdenen  Topf  gethan  und  drei  Wochen  lang  einer  Tem* 
peratur  von  35^  C.  ausgesetzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  kleine 
Mengen  Kalk  hinzugefügt,  um  das  Ganze  schwach  alkalisch  zu 
erhalten.  Nach  vollendeter  Gährung  wurde  die  flüssige  Portion, 
welche  ziemlich  viel  Schleim  und  etwas  essigsaures  Ammoniak 
enthielt,  durch  ein  Tuch  geseiht  und  die  klare  durchgelaufene 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  verdampft  und  dann  vorsichtig  erhitzt^ 
so  dafs  fast  alle  schleimige  Substanz  unlöslich  wurde  ^  währ^n^l 


0  Phüoiopliical  Magazine  [4]  1 ,  34. 
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der  rohe  essigsaure  Kalk  unzersetzi  blieb.  Die  dunkelbraune 
Masse  wurde  mit  etwas  >Ya$ser  digerirt,  abermals  filtrirt  und 
die  klare  Lösung  zur  Trockne  abgedampft.  Es  wurden  4  Unzen, 
2  Drachmen  trocknen  essigsauren  Kalkes  erhalten,  der  fast  ganz 
frei  von  anhängender  organischer  Substanz  war.  Bei  der  De- 
stillation mit  Salzsäure  gab  dieser  essigsaure  Kalk  29  Unzen 
eines  reinen  aber  schwachen  Essigs,  von  dem  1  Unze  zur  Neu- 
tralisation 24  Gran  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  brauchte. 
Da  nun  662  Gran  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  650  Gran 
wasserfreier  Essigsäure  zur  Sättigung  nöthig  haben,  so  kann 
man  einen  Gran  des  ersleren  einem  Gran  der  letzteren  äquiva- 
lent betrachten.  Die  erhaltenen  29  Unzen  Essig  enthielten  dem- 
nach 696  Gran  wasserfreier  Essigsäure.  Diefs  entspricht,  das 
Pfund  zu  7000  Gran,  ejnem  Gehalt  von  1,65  pC.  wasserfreier 
Essigsäure  in  den  feuchten  Seealgen. 

II.  Yierundzwanzig  Pfund  von  frischem  Fucus  nodosus,  eben« 
falls  feucht,  überliefs  man  bei  einer  Temperatur  von  35^  G. 
etwa  fünf  Wochen  lang  der  Gährung,  indem  man,  wie  vorher, 
Kalk  zusetzte.  Es  wurden  20  Unzen  rohen  essigsauren  Kalks 
erhalten,  welche,  mit  Salzsäure  destillirt,  57  Unzen  eines  ziemlich 
reinen  Essigs  lieferten.  Eine  Unze  dieses  Essigs  sättigte  43  Grn. 
wasserfreien  kohlensauren  Natrons  und  der  ganze  Betrag  an 
Essigsäure  war  daher  2451  Grn.  ss=  1,45  pC.  des  feuchten 
Fucus  nodosus. 

IH.  Vier  Pfund  der  frischen  Pflanze  des  Fucus  vesiculosus 
wurden  mit  Kalk  in  freier  Luft  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vom  8.  Juni  an  der  Gährung  überlassen,  welche  am  !• 
September  vollendet  war.  Die  Destillation  der  Gltrirten  und  bis 
zur  Trockne  eingedampften  Lösung  des  essigsauren  Kalkes  mit 
Salzsäure  lieferte  46  Unzen  eines  schwachen  Essigs,  von  dem 
1  Unze  7  Grn.  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  sättigte;  diefs 
macht  im  Ganzen  322  Grn.  wasserfreier  Essigsäure,  oder  1,15  pC. 
der  feuchten  Pflanze.      Man  sieht  hieraus,  wie  viel  langsamer 
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die  Gährung  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  von  Schottland 
während  der  Sommermonate  von  Statten  gebt  and  um  wie  viel 
geringer  die  Menge  des  erhaltenen  Productes  ist,  verglichen 
mit  der  Schnelligkeit  des  Processes  und  der  Menge  der  Essig-> 
säure,  weiche  man  bei  einer  constanten  Temperatur  von  etwa 
32®  C.  erhält.  Wollte  also  jemand  in  Grofsbritannien  oder  einer 
nördlichen  Gegend  Europas  den  Versuch  machen,  aus  Seealgen 
Essig  zu  fabriciren,  so  würde  es  räthlich  seyn,  dazu  eine  con« 
stante  Temp.  von  32—35^  C.  anzuwenden.  In  den  südlichen 
Ländern  Europas  und  unter  den  Tropen  würde  man  wohl  wäh- 
rend der  Sommermonate  die  künstliche  Temperaturerhöhung  ent- 
behren können. 

Eine  der  vorzüglichsten  Anwendungen  finden  die  Seealgen 
als  Dünger,  und  zu  diesem  Zwecke  würden  sie  durch  den  vor- 
herigen Gebrauch  zur  Darstellung  von  Essigsäure  nicht  untaug- 
lich werden ;  d^nn  die  gegohrenen  Pflanzen  und  die  in  dem  Ge- 
webe derselben  zurückbleibenden  Salze  würden  von  agronomi- 
schem Gesichtspunkte  aus  für  das  Land  denselben  Nutzen  ge- 
währen, wie  die  frischen  Pflanzen. 

Der  aus  dem  Fucus  dargestellte  Essig  enthielt  eine  geringe 
Quantität  Buttersäure.  Liefs  man  eine  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigte  und  zur  Trockne  eingedampfte  Portion  desselben  eine 
Zeit  lang  in  feuchter  Luft  stehen ,  so  verflüssigte  sich  ein  Theii 
des  Salzes.  Der  flüssige  Theii  wurde  von  dem  festen  getrennt 
und  abermals  zur  Trockne  eingedampft;  er  bildete  eine  seifen- 
artig aussehende,  unkrystallisir bare  Hasse,  mit  dem  eigenthüm- 
lichen  Geruch  der  buttersauren  Salze,  und  gab,  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Alkohol  digerirt,  einen  Aether,  welcher 
den  charakteristischen  Geruch  und  die  Eigenschaften  des  Butter- 
säureälhers  hatte.  Ein  aus  dieser,  Tür  buttersaures  Natron  ge- 
haltenen ,  Verbindung  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd dargestelltes  Silbersalz  enthielt  60,49  pC.  Silberoxyd.  Die 
für  das  buttersaure  Silbersalz  berechnete  Quantität   Silberoxyd 
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ist  59,48  pC. ,  die  ittr  das  essigsaure  Salz  69,46  pG.  ond  f&r  das 
metacetonsaure  64,09  pC.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  der  in  dem  buttersauren  Salze  gefundene  Ueberschob  an 
Silberoxyd  von  einer  geringen  Beimischung  von  Essigsäure  oder 
Metacetonsaure  herrührte. 

Es  wurde  ein  Silbersalz  durch  Digestion  von  Silberoxyd 
mit  der  reinen,  aus  den  Fucus  gewonnenen  Essigsäure  darge- 
stellt. Dieses  Salz  hatte  alle  Charactere  des  essigsauren  Silber- 
oxyds, und  bei  der  Analyse  gaben  0,250  Thle.  desselben  0,161 
Thle.  metallisches  Silber  =  0,172  Silberoxyd  =s  69,16  pC. 
Die  berechnete  Menge  des  Sitberoxyds  in  dem  essigsauren  Sabee 
ist,  wie  schon  angegeben,  69,46  pC. 


lieber  den  Chlorphosphorstickstoff  und  seine 

Zersetzungsproducte ; 

von  J«  H.  Gladsbme. 


Ü. 

In  meiner  vorigen  Abhandlung  *^  über  den  Chlorphospbor^ 
Stickstoff  behielt  ich  mir  vor ,  die  Zersetzung ,  welche  dieser 
Körper  in  seiner  alkoholischen  und  ätherischen  Lösung  erleidet, 
in  einer  späteren  Mitlheilung  ausfuhrlicher  zu  behandeln.  Diese 
Zersetzung  bildet  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit. 

Ich  machte  schon  im  Anfang  der  Untersuchung  die  Beob-" 
achtung,  dafs  beim  Ausziehen  der  durch  Einwirkung  von  Am-' 
ffloniak  auf  Phosphorcblorid  erhaltenen  weifsen  Masse  mittelst 
Aether  und  Verdunsten  der  erhaltenen  Lösung  von  Cfalorphos- 
phorstickstoir,  neben  den  Krystallen  des  letzteren  noch  andere 
Substanzen  erhalten  werden.  Der  Chlorphosphorstickstoff  war  ton 


*)  UioM»  Annalen  Bd.  I<XXVI,  S.  74. 
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blubrotber  bis  toihet  Farbe  und  roch  stark  nach  Salcstiitr«;  bei 
Zusatz  von  Wasser  ergab  sich  die  Gegfenwaft  eines  öligen  Kör-> 
pers.  Die  wässerige  Lösung  reagirte  staric  sauer  und  hinteriiefs 
bei  dem  Abdampfen,  nach  Austreibung  der  Salzsäure,  eine  halb** 
krystailiniscbe  Hasse,  die  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
aber  vollkommen  oder  beinahe  unlöslich  war.  Diesem  röthete 
Lackmus  sehr  stark  und  liefs  sich  mit  Kali  neutralisiren ;  eine 
schwach  saure  Lösung  gab  mit  salpelersaurem  SilberolLyd  ond 
Cblorcaicium  weifse  flockige  Niederschläge,  die  sich  erSI  in 
einem  bedeutenden  Ueberschufs  von  Salpetersäure  wieder  lösten* 

Es  fand  sich  in  der  That^  dafs  der  Aether  eine  allmälige, 
aber  vollständige  Umsetzung  des  Chlorphosphofstickstoffs  bewirke, 
deren  Producte  Salzsäure ,  die  erwähnte  neue  Saure  und  wech^^ 
sebide  Mengen  einer  gelben ,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  und 
aromatisch  riechenden  Flttssigheit  sind.  Erhitzt  man  die  äthe«» 
tische  Lösung,  9o  findet  die  Umsetzung  augenblicklich  statt, 
wobei  die  Ölige  Flüssigkeit  in  so  grofser  Menge  erzeugt  wird^ 
dafs  sie  die  Lösung  trübt. 

Alkohol  wirkt  ebenso  zersetzend.  Hier  sind  Salzsäure  und 
der  öUge  Körper  die  einzigen  Prochicte«  Bringt  man  einigt 
Krystalle  von  Chlorphosphorstickstoff  in  eine  so  geringe'  Menge 
Alkohol,  dafs  sie  in  derselben  nicht  gelöst  werden,  so  findet 
mm  nach  wenigen  Tagen  dk»  Krystaiie  verschwunden,  indem 
der  Alkohol  deik  öligeh  Körper,  in  welchen  sie  verwandelt 
wurden,  aufgenodunee  hat. 

Deuiosiickstoffphosphörsäure. 

Die  unter  dem  Einflüsse  des  Aeibers  aus  Chlerphosphor-* 
Stickstoff  entstandene  Säure  krystallisirt  in  federartigen  Krystallen, 
oder  in  Gruppen  mikroscopischer  Aehrchen.  Dafs  diese  Sub- 
stanz kein  Ammoniak  enthält,  geht  daraus  hervor,  dafe  kein 
solches  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  einer  verdünnten 
Kalilösung  entwickelt  wird;  und  da  eine  neutralisirte  Lösung  mit 
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Metalhalzen  keine  Niederschlage  giebt,  so  kann  sie  auch  weder 
Phosphorsäure,  noch  Stickstoflphosphorsäure  enthalten. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Raum  ge- 
trockneten sauren  Krystalie*  verlieren  beim  Erwärmen  auf  100^ 
nichts  an  Gewicht;  erhitzt  man  sie  aber  stärker,  so  schmelzen 
sie^  blähen  sich  auf  und  entwickeln  zuerst  ein  ammoniakalisches 
Salz,  welches  Phosphor  in  irgend  einer  Form  enthält,  und  dann 
freies  Ammoniak.  Es  bleiben  Stickstoflphosphorsäure,  welche 
leicht  daran  erkannt  wird,  dafs  sie  in  der  Kälte,  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Bisenoxyd  vermischt,  sogleich  das  charakte- 
ristische Eisensalz  hervorbringt,  und  glasige  Phosphorsäure  zurück. 

Oxydationsmittel  haben  geringen  Einflufs  auf  die  Krystalle. 
Selbst  mit  Salpetersäure  kann  man  sie  lange  kochen,  ohne  dafs 
Zersetzung  eintritt.  Starke  Schwefelsäure  bringt  in  der  Kälte 
keine  andere  Wirkung  hervor,  als  dafs  sie  dieselben  löst. 

Da  die  Krystalle  selbst  steh  durch  Form  und  Ansehen  nicht 
deutlich  charakterisirten,  und  da  «inige  derselben,  welche  ein 
paar  Monate  lang  sich  selbst  überlassen  waren,  sich  in  dieser 
Zeit  unter  Bildung  ammoniakalischer  Salze  von  selbst  zersetzt 
hatten,  so  war  zu  befürchten,  dafs  eine  directe  Analyse  keine 
sicheren  Resultate  ergeben  würde.  Ihre  unlöslichen  Sake 
schlBnen  hierzu  besser  geeignet  Setzt  man  zu  einer  Lösung 
der  Krystalle  salpetersauren  Baryt,  so  bildet  sich  ein  weifser, 
flockiger  Niederschlag;  dieser  gab  bei  der  Analyse  für  den 
Gehalt  an  Basis  weit  auseinander  hegende  Resultate,  wie  43 
und  60  pC.^  so  dafs  auf  eine  gleichförmige  Zusammensetzung 
Vlieses  Niederschlages  nicht  gerechnet  werden  konnte. 

Eine  Eigenschaft  dieser  krystallinischen  Säure  ist  die  Er- 
zeugung von  Stickstoflphosphorsäure^  wenn  man  ihre  Lösung 
mit  gewissen  Melallsalzen  kocht.  Setzt  man  zu  einer  wässe- 
rigen Lösung  schwefelsaures  Eisenoxyd,  so  erscheint  noch  kein 
Niederschlag,   ein  Beweis,   dafs   die  Slickstoflphosphorsäure  in 
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den  Krystalleh  nicht  präexistirt;  diese  Verbindung  wird  indessen 
beim  Kochen  augenblicklich  gebildet. 

Wenn  die  Säure  durch  ein  Alkali  beinahe  neutral  gemacht 
VixxA ,  so  schlägt  sich  ebenso  beim  Kochen  mit  den  Lösungen 
fast  aller  Metallsalze,  wie  z.  B.  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
die  stickstofiphosphorsaure  Verbindung  der  metallischen  Base  all« 
mälig  nieder. 

Derselbe  Vorgang  findet  bei  der  Darstellung  der  SlickstoflT- 
phosphorsäure  statt,  wie  er  in  meiner  Abhandlung  beschrieben 
wurde.  Man  löst  den  Chlorphosphorstickslofi  in  Alkohol  und  . 
zersetzt  ihn  dann  durch  Ammoniak;  die  so  erhaltenen  Salzo 
werden  zur  Trockne  abgedampft,  in  Wasser  gelöst  und  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  einem  andern  Metallsalze  so 
lange  gekocht,  bis  das  stickstoHphosphorsaure  Salz  niederfällt. 
Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dafs  das  Alkali  dieselbe  Zer- 
setzung ,  welche  der  in  Aether  gelöste  Chlorphosphorstickstoff 
nach  und  nach  erleidet,  augenblicklich  bewirkt^  und  dafs  die 
dadurch  erhaltenen  Salze  wirklich  Verbindungen  von  Salzsäure 
und  von  der  neuen  krystallisirbaren  Säure  mit  der  angewandten 
Base  sind.  Diese  Annahme  wird  durch  den  Umstand  bestätigt,  dafs 
die  neutrale  oder  schwachsaure  Lösung,  welche  man  bei  der 
Zersetzung  des  Chlorphosphorslickstoffs  durch  ein  Alkali  erhält, 
mit  den  Lösungen  von  Baryt-  oder  Kalksalzen  ähnliche  flockige 
Niederschläge  giebt;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man 
einen  Niederschlag,  welcher  leicht  vom  Lichte  angegriffen  wird 
und  der  mit  einer  grofsen  Menge  Chlorsilber  vermischt  ist, 

Bartfisalz.  —  Es  wurden  verschiedene  Versuche  gemacht, 
das  Barytsalz  zu  analysiren,  bei  dessen  Darstellung  einige  Eigen- 
Ihömlichkeiten  bemerkt  zu  werden  verdienen.  Wenn  der  schwach 
sauren  Lösung  der  Säure  eine  starke  Lösung  von  salpetersaurem 
Baryt  oder  Chlorbarium  zugesetzt  wird,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag;  nimmt  man  eine  neutrale  oder  schwach  ammonia- 
kalische  Lösung,  so  ist  der  erhaltene  Niederschlag  reichlicher; 
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in  mem  grofsen  V^^tnchuU  von  Ammonink  )ö«l  eg  sicli  in«- 
dessen  vollständig  und  wird,  vielleicht  verändert,  beim  Ver^ 
dpmpfen  des  Ueberschusses  wieder  gewonnen.  Pas  Barytsalz 
ist  bis  zu  einem  gewissen  Grad^  in  Wasser  löslich,  allein  sein« 
LöslichHeit  scheint  durch  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  ge- 
wisser Salze  wesentlich  modifictrt  zq  werden. 

Die  Resultate  der  Analyse  von  mehreren  Darstellungen 
dieses  Barytsalzes  sind  sehr  verschieden  und  ich  werde  nur  die 
procentische  Zusammensetzung  ohne  weitere  Ausführung  geben. 
Die  Basis  *^  wurde  natürlich  immer  mit  Schwefelsäure  gefallt, 
und  es  kann  daher  über  die  Genauigkeit  der  Bestioamung  kein 
Zweifel  obwalten;  allein  in  Bepug  auf  den  Gebalt  an  Phosphor 
und  Stickstoff  konnte  ich  mich  nie  überzeugt  halten,  dafs  der 
ganze  Betrag  desselben  gefunden  wurde,  obgleich  ich  verschie- 
dene Methoden  der  Bestimmung  anwandte. 

Die  vier  let^^ten  der  weiter  unten  angeführten  Bestimmungen 
geboren  einer  Beih^  zusummengehöriger  Darstellungen  an.  Eine 
Portion  Chlorphpsphorstickstoff  wurde  mit  Alkohol  und  Ammoniak 
zersetzt  und  zur  Trockne  nbgedampfl.  Die  Lösung  des  trocknen 
Rückstandes  war  scbwflch  sauer.  Bei  Zusatz  einer  couieentrirten 
Chlorbpriumlösung  (iel  ein  weifses  Salz  in  Flocken  nieder,  wel* 
ehes  die  Resultate  IV  gab.  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der 
(Itrirten  Lösung  wurde  ein  geringer  Niederschlag  erhalten, 
welcher  ^ur  Analyse  V  genommen  wurde.  Die  von  diesem 
Niederschlag  abßllrirte  Lösung  wurde  erwärmt  und  mehr  Am-^ 
moniak  zugesetzt;  es  fiel  ein  ähnlicher  Niederschlag,  der  riir 
die  Analyse  VI  aufgesammelt  wurde;  beim  Stehenlessen  der 
Lösung  setzte  sich  eine  neue  Portion  des  Salzes  |ib,  deren  pro** 
e^ntische  Zusammensetzung  unter  VII  angeführt  ist.  Die  ver- 
schiedenen Präparate  wurden  bei  100^  C.  getrocknet  und  dann 
für  sich  in  einer  Röhre  erhitzt;  die  hierbei  entwickelten  Mengen 
von  Wasser  und  Ammoniak  wurden  in  einer  mit  Stücken  trocknen 
Kalis  gefüllten  Röhre  und  einem  damit  verbundenen  WilPschen 


V. 

VI. 

VIL 

46 

53,2 

55,0 

» 

22,4 

17,3 

» 

5,0 

5.4 

1 

0,7 

0,8. 
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Stlxsäareapparat  aofgeiiingen.  Die  zuröckbleibende  Masse  wurde 
dann  in  verdünnter  Saure  gelöst  and  der  Baryt  mit  Schwefel- 
säure gefällt.  Die  Lösung,  welche  jetzt  die  freie,  noch  nicht 
zersetzte  Säure  enthielt,  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  fast  neu* 
(ralisirt  und  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  gekocht,  um  so  viel 
ab  möglich  davon  in  stickstoffphosphorsaures  Salz  zu  verwan«* 
dein.  Letzteres  wurde  von  der  Lösung  getrennt  und  die  Flüs- 
sigkeit eingedampft  und  mit  Kalihydrat  geschmolzen.  Das  hierbei 
entwickelte  Gas  wurde  gesrammelt  und  die  in  der  alkalischen 
Masse  enthaltene  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Bei 
IV  wurde  das  Salz  nicht  für  sich  erhitzt. 

I.       a       III.      IV. 
Baryt  49,8    52,2    51,4    45,0 

Phosphor  )0,8    14,0    19,0    15,9 

StickstofiT  i)i      »         »         ti 

Wfussersloff        «       »        »        » 

Das  Salz  hat  offenbar  eine  wechselnde  Zusammensetzung. 
Es  schien  wenig  Grund  vorhanden,  anzunehmen,  dab  Salze  mit 
anderer  Basis  constanter  seyn  würden,  und  die  Schwierigkeit, 
eine  genügende  Quantität  Chlorphosphorstickstoff  zu  bekommen, 
hielt  mich  ab,  noch  mehrere  Analysen  mit  voraussichtlich  so 
geringem  Erfolge  zu  unternehmen. 

Betrachten  wir  die  Bildungs weise  unserer  Säure,  so  kann 
über  ihre  rationelle  Constitution  kein  Zweifel  obwalten.  Sie 
wird  aus  Chlorphosphorstickstoff  durch  die  Einwirkung  von  AI-* 
kalien  gebildet;  der  für  den  Erfolg  des  Processes  nothwendige 
Alkohol  scheint  nur  die  Rolle  eines  Lösungsmittels  zu  spielen. 
Alles  Chlor  wird  dabei  hin  weggenommen,  wie  ich  durch  den 
directen  Versuch  gefunden  habe,  aber  der  Phosphor  und  der 
Stickstoff  scheinen  die  Bildung  secundärer  Producte  nicht  zu 
veranlassen.  Es  entsteht  weder  Phosphorsäure,  noch  phospho- 
rige oder  Salpetersäure;  auch  konnte  ich  bei  Anwendung  von 
Kali  zur  Zersetzung  des  Chlorphosphorstickstoffs  kein  Ammoniak 
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entdecken  und  ebensowenig  wird  ein  gasförmiger  Körper  ent- 
wickelt. Wir  können  daher  nur  annehmen,  dafs  das  Chlor  des 
Chlorphosphorstickstofls  durch  Sauerstoff  verdrängt  wird  : 

P,  N»  CU  +  5  KO  =  P,  N,  0»  -f  5  K  CI. 
Ebenso  scheinen  bei  der  Zersetzung  des  Chlorphosphorstickstoffs 
durch  Aetber  keine  andern  Producte  als  Salzsäure  und  die  neue 
Säure  gebildet  zu  werden^  indem  die  in  grörserer  oder  kleinerer 
Menge  bei  der  Darstellung  der  Säure  erhaltene  aromalische 
Flüssigkeit  ein  secundäres^  und  für  den  Vorgang  selbst  unwe- 
sentliches Product  ist.  Diese  Betrachtungsweise  steht  mit  der 
eben  erörterten  Ansicht  im  Einklang,  vorausgesetzt,  dafs  die 
Zersetzung  von  dem  in  dem  organischen  Lösungsmittel  gegen- 
wärtigen Wasser  abhängig  ist.  Um  diesen  wichtigen  Punkt 
festzustellen,  wurden  einige  Krystalle  in  wasserfreiem  Aether 
gelöst  und  die  Lösung  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  auf- 
bewahrt; es  zeigte  sich,  dafs  der  Chlorphosphorstickstoff  selbst 
nach  30  Tagen  noch  völlig  unverändert  geblieben  war.  Auch 
beim  Kochen  erleidet  eine  Lösung  in  wasserfreiem  Aether  keine 
Veränderung.  Der  Aether  hat  demnach  auf  den  Chlorphosphor- 
3ticksloff  keine  andere  Wirkung  als  die  eines  Lösungsmittels ; 
er  erleichtert  blos  den  Contact  desselben  mit  dem  Wasser  und 
der  wahre  Ausdruck  für  die  Zersetzung  würde  also  folgen- 
der seyn  : 

P,  Na  CU  +  5  HO  =  Ps  N,  0,  +  6  H  Cl. 
In  der  That  ist  die  Gegenwart  von  Aether  nicht  absolut  noth-- 
wendig;  denn  wenn  man  ganz  reine  Krystalle  von  Ghlorphos- 
phorstickstoff  einige  Wochen  lang  in  deslillirtem  Wasser  liegen 
lifst,  so  findet  man,  dafs  die  Flüssigkeit  nach  dieser  Zeit  deutlich 
sauer  reagirt  und  wirklich  die  in  der  Formel  angegebenen  beiden 
Säuren  gelöst  enthält. 

Betrachten  wir  ferner  die  Bildung  von  Stickstoffphosphor- 
säure, P2  NOs,  beim  Kochen  unserer  Säure  mit  gewissen  Me- 
tällsalzen,  so  ist  ersichtlich,    dafs  diese  aus  einem  Körper  mit 
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der  Formel  P,  Nj  0«  nur  durch  Elimination  eines  Atoms  Phos- 
phor und  eines  Atoms  Stickstoff,  wahrscheinlich  durch  gleich- 
zeitige Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  von 
phosphorigsaurem  Ammoniak  vor  sich  geben  kann.  Von  der 
Anwesenheit  des  Ammoniaks  unter  den  Pröducten  dieser  Zer- 
setzung habe  ich  mich  wiederholt  überzeugt^  allein  ich  konnte 
nie  bestimmte  Anzeichen  von  der  Gegenwart  der  phosphorigen 
Säure  erhalten.  Wenn  man  indessen  bedenkt,  dafs  die  Zer- 
setzung immer  in  der  Wärme  vor  sich  geht  und  dafs  Metallsalze 
gegenwärtig  sind,  so  kann  man  sich  kaum  darüber  wundern, 
wenn  die  so  leicht  oxydirbare  phosphorige  Säure  stets  in  Phos- 
phorsäure umgewandelt  gefunden  wurde  (?  d.  K), 

Die  eben  erwähnte  Zersetzung  wurde  benutzt  ^  um  einen 
numerischen  Beweis  zu  liefern,  dafs  die  neue  Säure  wirklich 
Phosphor  und  Stickstoff  in  den  angegebenen  Verhältnissen  ent- 
halte. Einige  durch  Verdunstung  einer  ätherischen  Lösung  von 
Chlorphosphorstickstoff  dargestellte  Krystalle  wurden  durch  Aus- 
waschen mit  Alkohol  gereinigt  und  über  Schwefelsäure  im  Iceren 
Räume  getrocknet,  ^ie  wurden  dann  in  Wasser  gelöst  und 
schwefelsaures  Eisenoxyd  zugesetzt.  Beim  Kochen  fiel  stick- 
stoffphosphorsaures  Eisenoxyd  nieder^  welches  gesammelt  und 
im  luftleeren  Raum  getrocknet  wurde.  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
langsam  zur  Trockne  abgedampft  und  das  so  dargestellte  Salz 
mit  Kalihydrat  in  einer  Röhre  auf  Silberblech  geschmolzen ;  das 
hierbei  sich  entwickelnde  Ammoniak  und  die  resultirende  Phos- 
phorsäure wurden  wie  bei  den  früheren  Analysen  bestimmt. 
0,219  Grm.  der  krystallisirten  Säure  gaben  0,217  Grm.  slick- 
ßloffphosphorsaures  Eisenoxyd  (Fej  0,,  Pa.NOs,  5 HO),  0,1205 
Grm.  Platinchloridammonium  und  0,0655  Grm.  Phosphorsäure,  also : 

in  dei*  Form  von        nicht  in  der  Form  von 
Stickstoffphosphorsfiure     StickstoffphosphorsXar« 

Phosphor  0,0571  0,0291 

Stickstoff  0,0125  0,0078. 
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Man  sieht  hieraus,  dab  zwei  Drilüheiie  des  Phosphors  in 
Form  TOtt  stiekstoflphosphorsaurem  Bisenoxyd  abgeschieden  wer^ 
den ,  während  sich  das  andere  DritUheil  mit  Sauerstoff  verbindet 
Es  wnrde  freilich  nicht  so  viel  Stickstoff  in  der  Form  von  Am- 
moniak als  in  der  des  Stickstoffphosphorsauren  Salzes  gefunden, 
allein  wenn  man  berücksichtigt ,  dafs  bei  der  angewandten  Me-' 
thode  niemals  alles  Ammoniak  erhalten  wird,  so  kann  man  in 
den  R^ultalen  dieser  Analyse  eine  Bestätigung  der  über  den 
Bildungsvorgang  der  Stickstoffphosphorsäure  aufgestellten  Ansicht 
sehen. 

Eine  zweite  Analyse  der  Säure  nach  derselben  Methode 
ergab  auf  0,463  Grm.  der  im  lufUeeren  Raum  getrockneten 
Krystalle  0,414  Grm.  stickstoffphosphorsaures  Eisenoxyd,  0,440 
Gm.  Platinchloridammonium  und  0,148  Grm.  Phosphorsäure. 
Wenn  wir  die  gefundenen  Mengen  Phosphor  und  Stickstoff  auf 
100  Theile  berechnen,  so  haben  wir  : 

L  II. 

Phosphor       39,36       38,01 

Stickstoff         9,27        11,08, 
was  auf  mindestens  8  Atome  Wasser  schliefsen  läfst.    Aus  so« 
gleich  zu  erörternden  Gründen  glauben' wir  diese  Säure  als  eine 
dreibasische  betrachten  zu  können.  Die  Formel  3  HO,  P»  Ni  0«, 
5  HO  würde  verlangen  : 


Phosphor 

96 

# 

40,67  • 

Stickstoff 

28 

11,86 

Sauerstoff 

40 

16,95 

Wasser 

72 

30,52 

236      100,00. 

Durch  diese  Ansicht  Ober  die  Constitation  der  Siure  wird 
unsere  Betracbtang  des  Vorgapgs,  in  welchem  die  Stickstoff- 
phosphorsXore  g^ebildet  wird,  in  folg;ender  Weise  vereinfacht  : 
3  HO,  P,  N,  0,,  5  HO  +  3  (MO,  SO.)  = 
3  MO,  P,  NO»,  5  HO  +  PO,  +  NH,  +  3  SO«. 
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Da  diese  krystallinische  Säure  der  Skickstofl^osphorsaure 
inalog  ist,  indem  sie  von  derselben  in  der  nämlichen  Art,  wie 
diese  von  der  Pbosphorsäure  diiTerirt,  nämlich  durch  Addilioa 
der  Elemente  PN,  so  bezeichne  ich  sie  als  Deuhstick^offfhaS'^ 
phorsävre, 

Deutostickstoffpkoipkoreaurer  Baryt  —  Dieses  Salz  ist  be« 
reits  beschrieben  ;  es  zeigt  veränderliche  Zusammensetzung.  Von 
der  vierten  bis  zur  siebenten  Analyse  (S.  319)  desselben  wuchs  der 
Gehalt  an  Basis»  bis  zuletzt  ein  Salz  erhalten  wurde ,  welches 
ziemlich  nahe  die  Zusammensetztang  3  BaO,  P«  Ni  0» ,  3  HO  hatte. 

gefunden 


berechnet 

T^ 

"iT 

Baryt 

230^H63 

53,2 

55,0 

Phosphor 

96    22,80 

22,4 

17,0 

Stickstoff 

28      6,65 

5,0 

5,4 

Wasserstoff 

3      0,71 

0.7 

0,8 

Sauerstoff 

64    15,20 

» 

» 

421  100,00. 
Dieses  Barytsalz  wird,  wie  das  sllckstoffphosphorsanre,  beim 
Erhitzen  unter  Schwärzung  zersetzt,  wobei  es  Wasserdampf, 
Ammoniak  und  freies  Sauerstoffgas  (?  d.  R.)  entwickelt;  das 
letztere  von  der  Zersetzung  des  Wassers,  dessen  Wasserstoff 
zur  Ammoniakbildung  diente,  herrührend.  Der  Gewichtsverlust, 
den  das  Salz  in  den  Analysen  VI  und  VII  durch  das  Erhitzen 
erlitt,  stimmt  ziemlich  genau  mit  dem  aus  den  erhaltenen  Ge-* 
Wichten  des  Ammoniaks  und  des  Wassers  berechneten  überein : 

Wasser  StickstöfiP         Zersetztes  berech-    Verlost 

Wasser  neter  Verlast 

VI.  0,0065  +  0,0045  +  0,001  , 9  =  0,020  0,023 
VII.  0,0055  +  0,0033  +  0,0007.9=  0,015  0,015. 
D€Uio$ticksU}ffpho$phorsaure»  Ammoniak.  —  Bei  der  Zer-» 
Setzung  von  Chlorphospborstickstoff  durch  eine  alkoholische  Lö<^ 
5ung  von  Ammoniak  erhält  man  dieses  Salz  mit  Salmiak  ver-* 
mischt.   Die  Menge  des  aus  einem  bekannten  Gewicht  von  Chlor- 
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pkosphorstickstoff  gebildeten  Salmiaks  läfst  sich  leicht  berechnen. 
Wenn  wir  daher  das  Gewicht  desselben  von  dem  Gewichte  der 
ganzen  Menge  der  trocknen  Salze  abziehen,  so  erhalten  wir 
das  Gewicht  des  gebildeten  deutostickstoffphosphorsauren  Salzes. 
Im  Laufe  der  Untersuchung  der  StickstofiTphosphorsäure  hatte 
ich  die  Zersetzung  des  Chlorphosphorstickstoffs  dreimal  unter 
gleichzeitiger  Bestimmung  der  Gewichtsverhältnisse  gemacht.  Es 
wurde  Ammoniak  im  Ueberschufs  zugesetzt  und  die  erhaltenen 
Salze  im  Wasserbade  getrocknet. 
I.  0,2135  Grm.  P^  N,  CI5  gaben  0,387  Grm.  Ammoniaksalze, 
II.  0,2553    „      Ps  N,  eis      „      0,469    „  „ 

III.  0,T035    y,      P3  N,  CI5      „  -  1,2505  „  « 

Nun  bestehen  0,2135  Grm.  P,  N,  CI5  aus  0,088  P,  N,  und 
0,1255  Gl,  welches  letztere  zur  Bildung  von  0,1895  NH«  Cl  hin- 
reichen würde;  zieht  man  diese  Zahl  von  0,387  ab,  so  bleibt 
0,1975  für  das  Gewicht  des  deutostickstofTphosphorsauren  Ammo- 
niaks übrig.    Wir  haben  also  : 
I.  0^088  Grm.  Ps  N2  geben  0,1975  Grm.  des  Ammoniaksalzes. 
H.  0,105    ,      P3  Na      ,      0,2425    „      „ 
III.  0,2894  ,      Ps  N,      „     0,6264    „      ,  , 

Diese  Zahlen  stehen  im  Verhältnirs  wie  : 
I.  IL  III. 

100  :  224,4;  100  :  230,0;  100  :  216,4. 

Eine  so  grofse  Gewichtszunahme  läfst  uns  schliefsen,  dafs 
wenigstens  drei  Aequivalente  Ammoniak  mit  der  DeutosIickstofT- 
phosphorsäure  verbunden  waren.  Wollte  man  auf  diese  Grund- 
lage hin  eine  Formel  aufstellen,  so  würde  diese  sehr  problema- 
tisch seyn,  da  die  Unterschiede  zwischen  den  drei  Resultaten, 
die  man  hauptsächlich  der  leichten  Zerfliefslichkeit  des  Salzes 
zuschreiben  mufs,  mehr  als  ein  A^quivalent  Wasser  betragen; 
wenn  wir  indessen  annehmen,  dafs  das  Ammoniaksalz  eine  ahn« 
liehe  Zusammensetzung,  wie  das  Barytsalz  habe,  nämlich  3  NH4  O, 
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Ps  Ni  O5,   3  HO,  so  würde  sich  das  Gewicht   der  Elemente 
Ps  Na  gegen  das  des  Salzes  verhalten  wie  : 

100  :  216,9 , 
also  übereinstimmend  mit  dem  Resultat  des  letzten  und  genaue** 
sten  Versuches. 

Setzt  man  zu  einer  starken  Lösung  der  reinen  Säure  Am- 
moniak ^  so  scheidet  sich  aüg^enblicklich  eine  Masse  von  Ery* 
stallen  ab;  dieser  krystailinische  Niederschlag  löst  sich  in  der 
Wärme  wieder  auf  und  man  erhält  ein  neutrales  Salz,  welches 
sich,  ohne  zu  krystallisiren,  zu  Syrupconsistenz  abdampfen  läfst. 
Löst  man  diese  neutrale  Substanz  in  wenig  Wasser,  so  schlägt 
sich  auf  Zusatz  von  starkem  Ammoniak  ebenfalls  ein  krystalli«« 
nisches  Salz  nieder.  Deutostickstoffphosphorsaures  Ammoniak 
ist  in  feuchter  Luft  leicht  zerfliefslich;  Tür  sich  erhitzt  schwillt 
es  stark  an  und  entwickelt  Ammoniakgas,  während  der  festo 
Rückstand  StickstofTphosphorsäure  enthält. 

Deutostickstoffphosphorsaures  Süberoxyd.  —  Eine  Portion 
des  im  Anfange  dieser  Abhandlung  erwähnten^  flockigen,  leicht 
löslichen  Silbersalzes  enthielt  nur  53,2 pC.  Silberoxyd,  viel  weniger 
als  bei  gleicher  Constitution  desselben  mit  dem  Barytsalz  hätte 
gefunden  werden  müssen. 

Die  DeutostickstoflPphosphorsäure  bildet  mit  den  Erden, 
Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Bittererde,  sowie  mit  Bleioxyd  weifse, 
flockige  Salze;  die  Darstellung  von  Salzen  solcher  Metalle,  wie 
Eisen,  Kupfer  und  Zink  mit  dieser  Säure  gelang  mir  weder 
durch  doppelte  Zersetzung,  noch  beim  Zusammenbringen  der 
frisch  gefällten  Oxyde  mit  einer  Lösung  der  Säure  selbst. 

Stickstoffphosphorsaures  Eisenoxydammoniak,  —  Die  Un- 
tersuchung dieser  Verbindung  wurde  hauptsächlich  in  der  Hoffnung 
unternommen,  dafs  sie  auf  die  Rolle  jener  Wasseratome,  welche 
constituirende  Bestandlheile  der  stickstofTphosphor-  und  deute- 
Stickstoffphosphorsauren  Salze  bilden  und  die,    wenigstens  aus 


326        Oladstone^  ül^r  den  CMorphoMphorsHcksioff 

itn  erdt^ren^  dttrch  Hiteä  nicht  Aus(getrieben  werden  könheit« 
ohne  das  Salz  selbst  zu  zerstören ,  einiges  Licht  werfen  würde. 

In  meiner  vorigen  Abhandlung  ist  in  Bezug  auf  das  stick- 
stoffphpsphorsaure  Eisedoxyd  angegeben ,  dafs  sich  dieses  Sab 
volktändig  in  Ammoniak  löse  und  dafs  die  hierbei  gebildete  Vor- 
bindung bdm  Abdampfen  über  dem  Wasserbad  zersetzt  werde. 
Trocknet  man  indessen  dieselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Vacuo  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  ti^frothe  Hasse, 
welche  den  Boden  des  Gefäfses  wie  ein  Firnifs  bedeckt  und  bei 
völliger  Trockenheit  von  demselben  abspringt.  Diese  SubslMi 
löst  sich  vollständig  und  mit  rother  Farbe  in  kaltem  Wasser 
und  die  Lösung  verhält  sich  neutral  gegen  Lackmuspapier. 

0,2253  Grm.  dieser  im  Vacuo  getrockneten  Substanz  gaben 
bei  Zersetzung  mit  verdütmter  Salzsäure  0,1645  6rm.  Stickstoff-^ 
pho^horsaures  Eisenoxyd  (F^  0«,  Pi  NO«,  5  HO)  und  0,120 
Grm.  Chlorammonium. 

0,120  Grm.  Chlorammonium  entsprechen  aber  0,0583  Grm. 
Ammoniumoxyd ,  und  so  viel  des  letzteren  mufs  also  zu  dem 
Gewicht  des  sttckstofiphosphorsauren  Eisenoxyds  ^  0,1645  Grm., 
hinzugefügt  werden ,  um  das  Gewicht  des  ursprünglidhdn  Salzes, 
0,2253  Grm.,  zu  erhalten  : 

0,1645  +  0,0583  =  0,2228. 

Hieraus  berechnen  sich  die  folgenden,  mit  der  Formel 
Fei  0„  3  NH«  0,  Pi  NO«  +  5  HO  übereinstimmenden  Zahlen: 

berochnet  gefunden 

Fe,  0,,  Pt  NO5  +  5  HO      24^5^0  73,0 

3  CNH4  0)  78    24,30     .        25,8 

ioo;oo  mjST 

Dieses  Verhalten  scheint  zu  beweisen,  dafs  die  5  Atome 
Wasser,  obgleich  sie  weder  ganz,  noch  theil weise  basisch  sind, 
dennoch  mit  dem  Salze  selbst  in  der  innigsten  Verbindung 
stehen  ^).    Da  indessen  aus  dem  Eisensalze  1  Atom  durch  die 

*}  Siehe Compt.  rend.  parGerhardt  etLaurenl,  1850,  387.      D.  R. 
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Hitze  ausgetrieben  werden  kann  und  der  stickstoffpbotpbcnrmur« 
Baryt  nur  2  Atome  Wasser  enthält,  so  kann  der  Wasserstoff 
nicht  als  integrirender  Theii  der  Formel  der  Säure  betrachtet 
werden. 

Wenn  wir  die  Phosphorsäuretheorie  von  Fleitmann  und 
Henne  borg  auf  das  stickstoffphosphorsaure  Elsenoxyd  an- 
wenden, so  erhalten  wir  die  Formeln  : 

2  Fe,  Os  +  2  (?t  NO5 ,  5  HO)  und 
3NH,oi  +P*N0s,5H0. 

Die  aromaüsche  Flüssigkeit.  —  Es  wurde  bereits  erwUhnt» 
dars  bei  der  Zersetzung  des  Cblorphosphorstickstoffs  in  Gegen** 
wart  von  Alkohol  neben  Salzsäure  ein  flüssiger,  mit  Wasser 
nicht  mischbarer  Kdrper  von  aromatischem  Geruch  gebildet  werde* 
Diese  Substanz  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  ätherischen  Oelen« 
Sie  hat  gewöhnlich  einen  Stich  in^s  Gelbe,  allein  ich  erhielt  sie 
auch  beinahe  farblos.  Bei  der  Destillation  scheint  sie  Zersetzung 
zu  erleiden«  Eine  Portion  dieses  Körpers,  die  einer  itllmälig 
steigenden  Temperatur  unterworfen  wurde,  begann  sich  bei 
etwas  mehr  als  100^  C.  zu  ^ersetzen :  zuerst  ging  eine  leichtOi 
farblose  und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  über  und  später  ein 
schwerer  öliger  Körper  von  stechendem  Geruch^  welcher  sieh 
mit  dem  zuerst  übergegangenen  nicht  vermischen  liefs.  Die 
ursprünglich  aromatische  Flüssigkeit  wird  von  den  wässerigen 
Lösungen  von  Kali,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  an*- 
gegriflen ;  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Kali  wird  sie  so- 
gleich zersetzt  I  unter  Bildung  von  Salzen  $  die  in  Wasser  voll- 
kommen löslich  sind  und  welche,  mit  einem  Ueberschufs  des 
Alkalitr  geschmolzen,  Ammoniakgas  entwickeln^  während  der 
feste  Rückstand  Phosphorsäure  enthält.  Die  Lösung  der  bei 
dieser  Zersetzung  durch  ein  Alkali  erhaltenen  Salze  giebt  nach 
der  Neutralisation  ein  dem  eben  beschriebenen  deutostickstoff« 
phosphorsauren  Baryt   ähnliches    Barytsalz.     Auf  Zusata    von 
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schwefelsaurem  Eisenoxyd  erhält  man  zuerst  keinen  Niederschlagt 
allein  beim  Kochen  bilden  sich  die  charakteristischen  weifsen 
Flocken  des  stickstoiTphosphorsauren  Eisenoxyds.  Hieraus  geht 
also  hervor,  dafs  die  aromatische  Flüssigkeit  Deutoslickstoflphos* 
phorsäure  enthält. 

Es  wurde  eine  Portion  Mer  aromatischen  Flüssigkeit  zuerst 
durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  und  dann  durch 
Stehenlassen  üt)er  trocknem  Chlorcaicium  von  anhängender  Säure 
und  Feuchtigkeit  befreit.  Sie  wurde  dann  in  eine  kleine  Glas- 
kugel gebracht  und  nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt.  Da  die  Substanz  in  der  Glaskugel  bei 
der  Verbrennung  verkohlte,  so  war  der  Versuch  als  quantitative 
Bestimmung  zwar  unbrauchbar,  allein  er  zeigte,  dafs  die  Sub* 
stanz  einen  grofsen  Frocentgehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
hatte,  und  wenn  man  die  Art  ihrer  Entstehung  in  Betracht  zieht, 
so  scheint  es  mir  keinem  Zweifel  unterworfen^  dafs  die  aroma- 
tische Flüssigkeit  der  Aether  der  Deutostickstoffphosphorsäure  ist« 

Es  wird  aus  den  Vorgängen,  welche  den  Gegenstand  dieser 
Abhandlung  bilden,  ersichtlich,  dafs  der  sogenannte  ^Chlorphos- 
phorstickstoff^  ein  dem  Fünffach  -  Ghlorphosphor  in  seiner  Con- 
stitution analoger  Körper  ist.  Er  zeigt  wenig  oder  keine  Nei- 
gung, sich  mit  andern  Körpern  zu  verbinden,  ohne  selbst  zer- 
setzt zu  werden;  er  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  in  Salzsäure  und  eine  andere  Säure,  —  eine 
Verbindung,  die  aus  dem  electropositiven  Theil  und  5  Aequiva- 
lenten  Sauerstoff  besteht  : 

P  eis  +  5  HO  =  PO,  +  5  H  Cl 

Ps  Na  CU  +  5  HO  =  P,  N,  O5  +  5  H  CL 

Der  Vorgang  ^seiner  Bildung,  wenn  man  Ammoniak  und 
Fünffach  -  Chlorphosphor  zusammenbringt,  läfst  sich  nicht  genau 
verfolgen.  Er  ist  oDenbar  ein  Nebenproduct,  welches  wahrschein- 
lich durch  die  Einwirkung  der  frischgebildeten  Phosphorstieb- 
stoSverbindungeo  auf  das  Phosphorchlorid  entsteht.    Man  findel 
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ihn  nicbt  unter  den  Zersefzungsproducten  des  mit  Silmiak  er->. 
hitzten  Fünffach -Bromphosphors. 

Man  hätte  erwarten  sollen,  dafs  sich  eine  intermediäre  Ver- 
bindung  zwischen  dem  Fünffach-Chlorphosphor,  P  C\^,  und  dem 
ChlorphosphorslickstofT,  Ps  N«  CIs,  werde  auffinden  lassen,  näm- 
lich die  Verbindung  Pj  N  Cls,  welche  bei  ihrer  Zersetzung  mit 
Wasser  Stickstoffphosphorsaure  geben  sollte,  allein  sie  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  beobachtet  worden.  Lieb  ig  und  Wo  hier 
erwähnen  eine  bei  der  Darstellung*  des  Cblorphosphorstickstoffs 
sich  verflüchtigende  Substanz  von  auffallendem,  eigenthümlichem 
Geruch,  welche  ich  zwar  auch  bemerkt  habe,  aber,  wie  mir 
schien,  nur  dann,  wenn  das  Phosphorchlorid  nicht  vollkommen 
mit  Chlor  gesättigt  war.  —  Die  beiden  Säuren,  mit  welchen 
uns  diese  Untersuchung  bekannt  gemacht  hat,  kann  man  als  das 
zweite  und  dritte  Glied  einer  mit  der  gewöhnlichen  Phosphor- 
säure anfangenden  Reihe  betrachten,  deren  Glieder  in  ihrem 
dreibasiscben  Charakter  und  ihren  allgemeinen  Eigenschaften  eine 
bestimmt  ausgesprochene  Aehnlichkeit  untereinander  zeigen.  Sie 
differiren  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  Phosphorsaure  da- 
durch, dafs  sie  mit  den  Elementen  derselben  noch  PN  oder  2  PN 
in  Verbindung  enthalten,  und  bilden  so  einen  neuen  Beleg  zu 
jenem  Gesetze,  welches  wir  in  der  organischen  Chemie  so 
häufig  auftreten  sehen,  dafs  die  Zunahme  eines  Körpers  um  eine 
beliebige  Zahl  von  Atomen  von  einer  bestimmten  Anordnung 
nur  einzelne  besondere  Eigenschaften  desselben,  aber  nie  seinen 
allgemeinen  Charakter  ändert. 

Phosphorsäure - PO» 

Stickstoffphosphorsaure  .    •    P,  NO«     oder  (PNj  PO« 
Deutostickstoffphospborsäure    P,  N,  0»    „     (2  PN)  PO«. 
Die  allgemeinen  Eigenschaften   dieser  drei  Säuren  und  die 
Abweichungen,  welche  die  zusammengesetzteren  von  dem  ein- 
fachen Typus  darbieten,  lassen  sich  wie  folgt  kurz  zusammen- 
fassen : 

Annal.  d.  Ch«inl«  u.  Pharm.  LXX:VII.  Bd.  8.  Haft.  22 
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Sie  Hydrale  alter  drei  Säuren  gleichen  sieh  darin^  daEs  sie 
beständig  und  zerfliefslich  sind.  Sie  unterscheiden  sich  dadurch, 
dars  das  Hydrat  der  Phosphorsaure  glasig  "^3 ,  das  der  Stick- 
stoAphosphorsäure  amorph  und  das  der  Deutostickstoilphosphor- 
säure  krystatlinisch  ist. 

Alle  drei  Säuren  sind  dreibesisch;  sie  bilden  lösUche  Salze 
Ritt  Alkalien.  Ihre  Sadze  mit  den.  Erden  sind  weifs  und  flockig, 
die  der  beiden  ersten  Säuren  sind  unlöslich,  die  der  Deuto- 
sticksioSpbo^phorsäure  sind  ^twas  löslich. 


Während  ich  mit  dem  Schreiben  der  vorliegenden  Ab- 
handlung beschäftigt  war,  wurde  ich  auf  eine  Arbeit  von 
Laurent  über  organische  Verbindungen  in  den  Compt.  rend. 
vom  9.  Sept.  1850  aufmerksam.  Derselbe  bemerkt  dort,  dafs 
die  von  mir  für  den  Chlorphosphorstickstoff  und  die  Stickstoff- 
phosphorsaure  aufgestellten  Formeln  ganz  unzulässig  seyen.  Er 
stellt  den  Bildungsvorgang  dieser  Körper  auf  folgende  Weise  dar: 
P  CI5  +  NU,  =  PN  Cl,  +  3  H  Cl,  und 
2  PN  Cla  +  12  HO  =  P,  NHs  0,,  +  NH,  +  4  H  Cl; 
und  betrachtet  so  meine  „StickslofTphosphorsnure'^  als  „Pyro- 
phosphaminsäure.*'  In  dem  Octoberheft  der  „Compt.  rend.  par 
Gerhardt  et  Laurent''  sind  diese  Ansichten  mit  einigen 
Erweiterungen  vollständig  ausgeführt.  Da  diese  Chemiker  in- 
dessen einräumen,  dafs  neue  Experimente  nöthig  seyen,  um 
die  Richtigkeit  ihrer  Verbesserungen  festzustellen,  so  zweifle 
ich  nicht,  dafs  die  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  enthal- 
tenen Abgaben  sie  überzeugen  werden,  dafs  die  durch  ihre 
Formeln  ausgedrückten  Reactionen  in  der  Tbat  nicht  stattfinden. 


*")  Bekanntlicli  erhält  man  durcli  Eindampfen  von  gewöhnlicher  Phos- 
phorsäure nach  einigem  Stehen  Erystalle  von  PO5,  3  HO.  Siehe 
>(iinelin*s  Handbuch  der  Chemie.  D.  R. 


m 

von  A.  Strecker. 


Die  Zusammensetzung  des  sogenannten  Salpeteräthers  ist 
durch  die  Analysen  von  Dumas  und  Boullay  *)  festgestellt 
worden,  welche  zu  der  empirischen  Formel  C4  H5  NO4  ge- 
langten. In  Betreff  der  rationellen  Zusammensetzung  sind  die 
Ansichten  der  Chemiker  noch  getheilt^  indem  die  Mehrzahl  der- 
selben sich  wohl  der  Ansicht  angeschlossen  hat,  dafs  der  so- 
genannte Salpeteräther  zu  den  zusammenpresetzten  Aetherarten 
gehöre,  mithin  als  eine  Verbindung  von  wasserfreier  salpetriger 
Säure  mit  Aethyloxyd,  C4  H5  0,  NO,,  oder  auch  als  Hydrat 
der  salpetrigen  Säure ,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeg. 
Aethyl  vertreten  sey,  betrachtet  werden  müsse,  während  andere 
Chemiker  ihn  nicht  zu  dieser  Klasse  von  Verbindungen  rechnen- 
Ich  erwähne  von  den  letzteren  Ansichten  nur  die  Gerbardl's**3* 
welcher  den  sogenannten  Salpeteräther  als  die  Nitroverbindung 
des   Kohlenwasserstoffs  C4   H«   CAcetene)    betrachtet   und  die 

H     \ 
Formel  desselben  d^er  C4  j^q  /  schireibt. 

Als  entscheidend  über  den  Charakter  einer  VerbindHOg  als 
Aetherart  mufs  die  Spaltung  derselben  in  Alkohol  und  eine 
Säure  durch  die  Einwirkung  der  AlkaUen  angesehen  werden. 
Der  sogenannte  Salpaterälher  zerDÜU  nun ,  nach  der  Angabe 
Lie-big's,  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  in  Alkohol  ^ind 
salpetrigsaures  Kali.  Es  könnte  demnach  «keine  Meinungsver- 
schiedenheit über  die  Constitution  dieses  Körpers  bestellen,  wenn 
nicht  diese,  nur  durch  qualitative  Reactienen  nachgewiesene. 
Spaltungsweise  in  Zweifel  gezogen  würde.  Idi  habe  daher  auf 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  2e  sör.  T.  XXX VIT,  p.  15. 
*^')  Precis  de  Ctiimie  organique  1,  325. 
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Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Liebig   einige  Versuche  über  die 
Zersetzung  des  Salpeter äthers  durch  Kali  angestellt. 

Der  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Salpeterälher 
wurde  nach  der  Methode  von  E.  Kopp*)  durch  Zusammen- 
bringen von  Weingeist  y  Salpetersäure  und  Kupferdrehspahnen 
entbunden,  durch  eine  lauwarme  Auflösung  von  Eisenvitriol  in 
Wasser  von  beigemengtem  Slickoxyd  oder  salpetriger  Säure 
befreit  und  in  einer  Kaltemischung  condensirt.  Die  hierdurch 
erhaltene,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Stücken  von  Kalihydrat  in  verschlossenen  GePafsen  zersetzt.  Sie 
färbte  sich  anfangs  stark  braun,  was  auf  die  Gegenwart  von 
Aldehyd  in  dem  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  Salpe- 
teräther  schliefsen  läfst,  und  es  schied  sich  ein  krystallinisches 
Salz  aus,  welches  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  reichliche  rothe 
Dämpfe  entwickelte.  Die  Abscheidung  dieses  krystallisirten  Salzes 
dauerte  mehrere  Tage  an ,  wobei  das  später  niederfallende  Salz 
immer  weniger  gefärbt  erschien.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  der  noch  unzer- 
setzt  vorhandene  Salpeteräther  durch  gelindes  Erwärmen  aus- 
getrieben und  die  rückbleibende  Flüssigkeit  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  Destillat  zeigte  die  Eigenschafien  eines  verdünnten 
Alkohols. 

Leichter  als  durch  Kalihydrat  iiefs  sich  der  sogenannte  Sal- 
peteräther durch,  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat  zer- 
setzen. Auph  in  diesem  Falle  färbte  sich  die  Flüssigkeit  braun, 
und  das  anfangs  sich  abscheidende  Salz  war  dunkel  gefärbt. 
Die  von  letzterem  abgegossene,  gelbbraun  gefärbte  Flüssigkeit 
schied  bei  ruhigem  Stehen  allmilig  weitere  Krystalle  ab,  welche 
nach  dem  Abpressen,  zwischen  Fliefspapier  sich  als  reines  sal- 
petrigsaures Kali  zu  erkennen  gaben.  Ihre  wässerige  Lösung 
wurde  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,   der  Niederschlag 


")  Journ.  de  Pharm.  T.  XI,  p.  320. 
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in  kocbendein  Wasser  gelöst,  woraus  er  sich  beim  Erkalten  in 
der  Form  feiner  Nadeln  abschied. 

0,2036  Grm.  dieser  lufttrockenen  Kryatalle  hinterliersen  beim 
Glühen  0,1428  Grm.  Silber  oder  70,1  pC.  Silber. 

Das  salpetrigsaure  Silberoxyd  AgQ,  NO^  enthält  der  Rech- 
nung nach  70,1  pC.  Silber. 

Es  kann  sonach  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  dafs  der  so- 
genannte Salpeterather  bei  der  Zersetzung  mit  Alkalien  Alkohol 
und  salpetrigsaures  Alkali  liefert,  und  mithin  zu  der  Klasse  der 
zusammengesetzten  Aetherarten  gehört.  Derselbe  wird  aller* 
dings  von  Kalihydrat  bei  gewöhnlicher  Temperdur  ziemlich 
schwierig  zersetzt,  aber  es  ist  bekannt,  dafs  die  Aetherarten 
sich  in  Bezug  auf  die  Leichtigkeit  ihrer  Zersetzung  höchst  ver- 
schieden verhalten.  Die  Verwandtschaft  der  salpetrigen  Säure 
zu  Aethyloxyd  ist,  wie  die  leichte  Bildungsweise  des  salpetrig- 
sauren Aethyloxyds  zeigt,  höchst  bedeutend. 


Ueber  das  Bebeerin; 
von  Dr.   A.  e.  Planta. 


Die  ersten  Notizen  über  das  Bebeerin  würden  1834  von 
Dr.  Rodie  in  Demerara  gegeben..  Er  entdeckte  diese  Substanz 
in  der  Rinde  eines  Baumes,  der  in  jener  Colonie  Bebeeru  ge- 
nannt wird  und  späterhin  von  Sir  Robert  Schomburgk  zu 
Ehren  des  Entdeckers  als  Nectandra  Rodiei  beschrieben  wurde. 

Einer  nähern  Untersuchung,  sowohl  seiner  chemischen  und 
physikalischen,  wie  auch  medicinischen  Eigenschaften  unter- 
warfen  es   indessen  erst   Douglas  Maclagan  und  T.  G. 


$34  6.  Plantdj  Übtt  das  i^Ueltin. 

TiH^t  "*}  ^  ^^^^  1^43-45.  Siö  wieseln  iUtrt  den  Hatz  unter 
den  organischen  Basen  an. 

Setf  JeKlßl*  teil  bli^b  das  Bebeerin  liegen ,  und  dennoch 
drängten  sowoM  kleine  iliefdiciniSchen  Eigenschaften,  die  ihm  irt 
dferi  iötitt'n  Jäiii*eh  eine  Wachsi^ndö  Bedeutung  verscbafil  tind  zu 
einem  billigeren  Substitut  der  Chinarindendlkaloide  erhoben  häbert, 
fite  aiibh  Jlb  ThälsacHii  dhd^brseit^,  dAU  es  nach  den  Analysen 

r  1 

ItbriaHntef'  Chemiker  Mit  deni  Morphin  gleich  :^usammengesetz( 
Üsl,  in  hbhem  Gfddb  zu  einer  näheren  Beschäftigung  ihit  diesem 
Kbrper  hiii.  tbh  habe  diei^e  Arbeit  auf  Veranlassung  und  unter 
der  gütfgeU  Leitung  dei  llerm  Dr.  Th.  Anderson  in  Edinburgh 
tiui^geräh^t. 

Öä  Akk  Bebe^rth  ded  Handels  htir  in  aufgeht  lint-einer  Form 
V6rkdninlty  so  thurstb  ich  micb  rtiit  d^rn  mühsamen  Geschäfte 
feiher  käirfdlKk-stöUbü^  selbst  befai^äieri.  Da^ti  diente  das  schwe- 
felsaure Salz,  welches  iti  d'eh  Apotheken  als  bine  dunkieibrdune, 
aus  feinen,  unkrystalliniscben  Flitterchen  bestehende  Substanz 
vorkömmt. 

Ich  schlug  anfangs  den  gleichen  Weg  ein,  den  Maclag  an 
und  Tilley  zur  Darstellung  des  von  ihnen  anaiysirten  Bebeerlns 
verfolgten.  Er  besteht  in  Folgendem  :  Das  genannte  schwefel- 
saure Salz  wird  in  W&Jst^r  gelöst,  dbrdh  Ahifnoniak  das  Bebeerin 
gefallt  und  nach  dem  AUfwaschefi  mit  fVisefa  gefälltem  Bleioxyd- 
bydrat  gleichmafsig  zusammengerieben,  der  Brei  auf  dem  Was- 
serbade vollstänäig  getrocknet,  mit  Aether  ausgezogen  und 
tettterer  abde&tllHH,  Wonach  Bitte  brStinRehe,  MirzaHig^  hlasse 
turtickbldbtj  dt^  getrocknet  u^d  gepulvert  Wird. 

Bei  diesem  Verfahröti'  war  es  indessen  unmö|flibh,  feilt  ^0- 
VKicl  zu  drhtflten,  das  Anspruch  auf  Remfadt  hatte  jnachen  kSn- 
flän,   nümöntNch   eiitbi^ft  teft  nbcli  afisehhlicbe  Nengfeh   eifter 
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gerbsaure^aimlichen  Substanz,  deren  empfindfiobste^  KbeimiNieff^ 
mittel  sein  Verhalten  in  der  Warmd  war.  Wurde  nämlich  dieses 
weifse  Pulver  im  Wasserbade  erhitat,  sa  yerlor  es  in  den  ersten 
Stunden  an  Gewicht;  später  dagegen  nahm  sein  Gewicht  ftirt*^ 
während  zu,  indem  eä  sieb  dabei  anfangs  gelblich,  auletat  dun-^ 
kelbraun  färbte.  Diese  Erscheinung  konnte  von  nichts  anderem, 
als  von  einer  langsam  vorwärtsschreitenden  Zersetzung  jener, 
dem  reinen  Bebeerin  noch^  beigemengten  Substatiz  herröhreik 
Es  mufsie  daher  dne  andere  und  bessere  Methode  der  Rein-*» 
darsteilung  aufgefunden  werden,  eine  solche  namentlich,  die  eine 
möglichst  vollständige  Berührung  zwischen  dem  Bleioxyd  und 
dem  hartnäckigen  Begleiter  des  Bebeerins  gestaltete.  Diese 
konnte  in  keiner  besseren  bestehen,  ab  die  beiden  Körper, 
Bebeerin  sowohl  ak  Bleioxyd,  in  flüssige^  Form  zusammen^u^ 
bringfen  und  alsdann  gemeinsehaiUich  aoszufäUen. 

Es  wurde  zu  diesem  Ende  obiges  Bebeerin  in  Essigsäwe 
gelöst,  welches  indessen  nicht  vollständig  geschah,  indem  ein 
nicht  unbedeutender  Theil,  der  sich  als  organtsohe  Verubreint^ 
gung  auswies,  angelöst  zurückblieb.  CRefnes  Bebeerin  löst  sieb 
leicht  und  vollständig  in  Essigsäure  auf.)  Das  klare  Fätral 
wurde  mit  einer  Lösung  von  überschüssigem  essiglauren  filei* 
oxyd  zusammengegossen,  gut  umgerübrt  und  so  lange  2£aUauge 
zugesetzt,  als  noch  ein  NiederscMag  von  Bebeerin  •  Bleiexyd 
entstand,  alsdann  mit  kaltem  Wasser  vollständig  ausgewaschen., 
im  Wasserbaie  getrocknet  und  nun  mü  wasserfreiem  Aelber 
so  hinge  ausgezogen,  als  nach  dem  Abdestilliren  desseften  Aoeh 
ein  Rückstand  von  Bebeerin  in  Form  einer  leicht  gelblich  ge-r 
färbten,  syrnparligen  Masse  zurückblieb.  Das  weüere  Verfahren, 
um  diese  Masse  in  eine  zum  Auswaschen  und  Trocknen  geeig^ 
nete  Form  zu  verwandeln,  war  das  gkiche,  das  ich  mit  ErMg 
schon  früher  beim  Aconitin  angewendet  habe,  und  beruht  auf 
dem  Verhalten  des  Bebeerins  gegen  absoluten  Alkohol,  in  wel** 
chem  es  sich  leicht  löst  und  gegen  kaltes  Wasser,  in  dem  es 
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beinahe  unldstidi  ist.  Es  wurde  daher  eine  concentrirte  Lösung 
der  genannten  syrupartigen  Masse  in  absolutem  Alkohol  tropfen* 
weise  in  ein  angemessenes  Volum  kaltes  Wasser  gebracht  und 
letzteres  durch  einen  Glasstab  in  Bewegung  erbalten,  um  das 
Zusammenballen  des  Bebeerins  zu  verhindern.  Auf  diese  Weise 
bildet  sich  ein  dichter,  flockig -pulveriger  Niederschlag,  der  auf 
dem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen,  alsdann  getrocknet 
und  gepulvert,  ein  rein  weifses  Präparat  darstellt.  Wird  statt 
so  zu  verfahren  umgekehrt  das  Wasser  in  die  alkoholische 
Lösung  gegossen,  so  ist  das  Zusammenballen  nicht  zu  vermeiden 
und  somit  auch  das  Auswaschen  nicht  zu  bewerkstelligen. 

Auf  diese  Weise  erhaltenes  Bebeerin  stellt  ein  vollkommen 
färb-  und  geruchloses,  Inftbeständiges,  in  hohem  Grade  electri- 
sches  Pulver  dar,  welches,  auf  dem  Platinmesser  erhitzt,  leicht 
schmilzt  und  dessen  Kohle,  obgleich  sehr  schwer  verbrennlich, 
nach  längerem  Erhitzen,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen, verschwindet.  Dieser  Körper  ist  reines  Bebeerin.  Im 
Oelbade  erhitzt  schmilzt  es  erst  bei  180®  C.  zu  einer  glasigen 
Masse,  wobei  sein  Gewicht  von  dem  bei  120®  C.  nicht  ver- 
schieden ist.  Diese  Masse  zeigt  gegen  Reagentien  sowohl,  als 
gegen  die  Lösungsmittel  des  Bebeerins  das  ganz  gleiche  Ver- 
halten, wie  vor  dem  Schmelzen.  (Jeher  180®  C.  erhitzt  zer- 
setzt es  sich,  ohne  unveränderte  Verflüchtigung.  Das  Bebeerin 
reagirt  stark  alkalisch,  sättigt  die  Säuren  vollständig  und  bildet 
damit  die  Bebeerinsalze ,  die  man  durch  unmittelÜares  Auflösen 
in  denselben  erhält.  Weder  das  reine  Bebeerin,  noch  seine  Salze 
sind  krystallisirt  zu  erhalten.  In  Wasser  ist  es  äofserst  wenig 
löslich,  so  wenig  zwar,  dafs,  wenn  eine  weingeistige  Lösung 
desselben  in  kochendes  Wasser  gegossen  wird,  der  gröfsere 
Theil  des  Bebeerins  sich  in  weifsen  Flocken  abscheidet.  Dagegen 
löst  es  sich  beinahe  in  jedem  Verhältnifs  in  Weingeist ,  in  Aether 
weniger  leicht;  bei  beiden  Flüssigkeiten  steigert  sich  die  Lös- 
lichkeit durch  Erwärmen. 
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Das  Verhalten  des  Salzsäuren  Bebeerins  gegen  Reagentien 
ist  folgendes  ^)  : 

Kali ,  Amoioniak ,  kohlensaures  Kali  und  kohlensaures  Am- 
moniak scheiden  das  Bebeerin  in  weifser,  schleimig- suspendirter^ 
flockiger  Form  aus,  der  Niederschlag  ist  im  UeberschuGs  der  beiden 
ersteren  Reagentien  weniger  Idsiich,  als  in  dem  der  beiden  letz- 
tern, indessen  ist  er  in  allen  vier  Fallen  nicht  leicht  löslich. 
Doppeltkohlensaures  Natron  und  phosphorsaures  Natron  erzeugen 
weifse,  flockige  Niederschläge,  von  welchen  der  letztere  in 
Salzsäure,  leicht  löslich  ist;  in  geringem  Grade  dagegen  ist  der 
rothbraune,  feinflockige  und  der  gelbiichweifse  Niederschlag,  den 
Goldchlorid  und  Platinchlorid  hervorbringen,  in  dieser  Säure 
löslich.  Natrium  -  Iridiumchlorid  giebt  einen  dichten,  ockerfar- 
benen, in  Salzsäure  leicht  löslichen,  Kalium  -  Quecksilberjodid 
dagegen  einen  gelblichweifsen ,  in  Salzsäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Schwefelcyankalium  und  Jodkalium  geben  bei  hinläng- 
licher Conceniration  des  Alkaloids  einen  dichten  weifsen,  Jod- 
tinctur  einen  kermesbraunen  und  Pikrinsalpetersäure  einen  schwe- 
felgelben Niederschlag.  Die  weifslichen  Niederschläge,  welche 
Quecksilberchlorid,  Gallustinctur  und  Galläpfelaufgufs  bewirken, 
werden  bei  Anwendung  des  ersten  Reagens  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  sowohl,  als  Salmiak,  viel  stärker,  löisen  sich  dagegen 
in  einem  gröfseren  Ueberschufs  wieder  auf,  obgleich  lekhter 
in  Salzsäure,  als  in  Salmiak;  diejenigen  dagegen,  welche  die 
beiden  letzteren  Reagentien,  Gallustinctur.  und  Galläpfelaufgufs 
erzeugen,  werden  erst  auf  Zusatz  der  Salzsaure  sehr /dicht  und 
lösen  sich  auch  in  einem  gröfseren  Ueberschufs  derselben  nicht 
auf.  Jodsäure  endlich  erzeugt  in  der  Kälte  eine  hellrothbraune 
Färbung,  die  bald  dunkelrothbraun  und  endlich  intensiv  dunkel- 
roth  wird. 


**)  Si^he  Dr.  A.  y.  Plantii-Reichenau,  das  Verhalten  der  wichtig- 
ften  Alkalolde  gegen  Roagentien.    Heidelberg  1846. 
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Das  i^Berin  wurde  zur  Kohlen*  und  Wassersioffbestiin- 
mung  im  Oelbade  bei  120*^  C.  getrocknet. 

Zu  den   nachfotgenden  Analysen  diente  solches  von   zwei 
verschiedenen  Darstellungen. 

Hit  chrotnsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  : 
L  4,629  Gran  Bebeerin  12,401  Kohlensäure  und  2,840  Wa^er. 
11.4,373    „  „        11,682         „  «    2,761      „ 

III.  3,743    ,  „  9,997         „  „   2,330    /  „ 

Die   Stiekstoffbestirnmung    wurde   nach   der  Methode    von 
Varrentrapp  und  Will  ausgeführt  : 
3,797  Gran  Bebeerin  gaben  2,740  Piatinsaliniak. 
Diese  Zahlen  geben  in  Procenten  *)  t 

gefunden 


38  Aeq. 

Kohlenstoff 

berechnet 

223^73,?! 

I. 

73,06 

72,85 

HL 

72,82 

21     » 

Wasserstoff 

21      6,75 

6,80 

6,99 

6,89 

1    , 

Stickstoff 

14      4,50 

4,53 

4,53 

4,53 

6    • 

Sauerstoff 

48        , 

» 

» 

7» 

311. 
Maclag  an  und  Tilley  erhielten,    wenn  man  ihre  Ana- 
lysen auf  C  =  6  umrechnet^  in  100  Theilen  : 

gefunden 


35  Aeq. 

Kohlenstoff 

berechn«!- 

2To^7Ti91 

I. 

71,63 

71,74 

III. 
71,20 

90    » 

Wasserstoff 

20     6,84 

6,33 

6,21 

6,62 

1    » 

Stickstoff 

14      4,79 

5,49 

3,95 

» 

6    „ 

Sauerirtoff 

48        „ 
292. 

7i 

« 

» 

*)  Um  noch  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zu  yerbreniien,  fehlte  ei 

mir  an  Material. 

Frühere  Analysen  von  unreinem ,  bei  100^  getrockneten  Eebeerin 

lieferten  : 

I.  II. 

C      «7,83        71,«5 
H        6,38         7,80. 
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Unter  dän  Doppelverbindungen  des  Bebeerins  mit  den  lös- 
lichen Chloriden  edler  Melalle,  fand  ich  nur  diejenige  mit  Pla- 
tinchlorid zur  Analyse  geeignet,  indem  das  Goldsalz  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft  zersetzt. 

Das  Bebeerinplatinchlorid  wird  am  besten  foigendermafsen 
dargestellt  : 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Bebeerin  in  Salzsäure  wird 
tropfenweise  und  unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Becher- 
glases in  eine  verdünnte  Lösung  von  Plalinehlorid  gebracht.  Bei  * 
diesem  Verfahren  wird  das  Zusammenballen  vermieden  und  das 
Plalinsalz  in  einem  leicht  auswaschbaren  Zustande  erhalten.  Ge- 
trocknet und  gepulvert  ist  es  von  schwach  orangegelber  Farbe^ 
kann  aber  eben  so  wenig  als  das  Bebeerin  selbst  krystallinisch 
erhalten  werden. 

Es  wurde  zur  Analyse  bei  120®  C.  getrocknet.  Mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt  gaben  : 

L  4,269  Gran   Bebeerinplatinchlorid   6,890  Kohlensäure   und 

1,795  Wasser. 
IL  6,665  Platinsalz  10,775  Kohlensäure  und  2,752  Wasser. 
IIL  9,020        ,         14,580         „  „     3,584        » 

IV.  8,280        „         13,477         „  d     3,258        „ 

Ferner  gaben  : 
(.  7,832  Gran  Pktinsalz,  wekhes  aud  einer  weingeisiigen  LS* 
i^n^  dek  B^ä^ins  därgesteRt  War,  1,502  Platin. 

Aus  einer  wässerigen  Lösuhg  des  Bebeerins  dargestellte 
Piatirtsal^e  lii^rt^rt  : 
It.  9,380  Säte   l,<r&5  Platin  und 
m.  8,33^     „      1,572     „ 

Es  berechtien  sich  hieraus  folgende  Verbältnisse  : 
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berechnet 

38  Acq.  Kohlensloff  '"228^0  44^ 

gefundea 

I.          II.        ni.        IV. 

43,82  44,08  44,08  44,38 

22    ,      Wasserstoff     22,0    4,25  ' 

4,49    4,57    4,41     4,37 

1    ,      Stickstoff         14,0    2,T0 

2,71 

6    y,     Sauerstoff        48,0     — 

— 

3   „     Chlor            d06,5     — 



1    „     Platin              98,7  19,08 

19,1    18,8    18,8 

517,2. 
Die  Formel  der  Plalinverbindung  ist  demnach  : 

Cs8  Mix  NO«  +  H  Cl  +  PI  CI,. 
Das  Atomgewicht  des  Plalinsalzes   berechnet  sich  aus  den 
obigen  drei  Bestimmungen  im  ersten  Falle  zu   514,6  und  das- 
jenige des  Bebeerins  zu  309,4,  im  zweiten  zu  524,5  und  319,3, 
und  im  dritten  endlich  zu  523,2  und  318,0. 

M a cl a g a n  und  T i  1 1 e y  fanden  ,  wenn  man  ihre  Analyse 
ebenfalls  auf  C  =  6  umrechnet  : 


35  Aeq.  Kohlenstoff 

gefunden 
210^42JT5 

gefunden 
I.            11.^^ 

42,42      — 

21    ,     Wasserstoff 

21       4,21 

4,21       - 

1    ,     Stickstoff 

14      2,81 

2,53      - 

6    „     Sauerstoff 

48        — 

—      — 

3    «      Chlor 

106,5     — 

—       — 

1    ,     Platin 

98,7    19,8 

19,04    19,20 

_  20,24. 

498,2. 
Die  Analysen  des  Platinsalzes,  sowie  diejenigen  des  Be- 
beerins selbst  lassen  wohl  kaum  mehr  einen  Zweifel  darüber,  dafs 
die  Formel  Css  Hsi  NO«  der  richtige  Ausdruck  für  die  Consti- 
tution des  Bebeerins  sey  und  dafs  die  hiervon  abweichenden 
Resultate  von  Maclag  an  und  Tilley  ihren  Grund  in  der  nicht 
völligen  Reinheit  des  Materials,  das  zu  ihren  Analysen  diente, 
finden  müssen.  Ihre  Formel  ist  in  sich  selbst  unwahrscheinlich, 
obgleich  es  die  damals  für  das  Morphin  angenommene  ist    In- 
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dessen  hat  letzteres  durch  die  nenereit  Uhtlersuchungen  von 
Laurent,  die  durch  Herrn  Hon  im  hiesigen  Laboratorium  be- 
stätigt wurden,  die  Formel  Cs4Hig  NO«  erbalten  und  obgleich  die 
Resultate  von  H.  und  T.  auch  auf  diese  Formel  einigermafsen 
passen^  so  ist  doch  die  Uebereinstimmung  nicht  eine  solche, 
dafs  sie  zur  Behauptung  gleicher  Zusammensetzung  berechtigen 
könnte.  In  der  That  wäre  es,  wenn  schon  nicht  unmöglich, 
so  doch  höchst  auffallend,  dafs  zwei,  in  ihren  Eigenschaften 
so  verschiedene  Körper,  wie  Morphin  und  Bebeerin,  gleich  zu- 
sammengesetzt seyn  sollten. 


lieber  die  Constitution  des  Codeins  und  seine 

Zersetzungsproducte ; 

von  Th.  Anderson. 


Es  sind  in  den  letzten  Jahren  grofse  Fortschritte  in  dem 
Studium  der  organischen  Basen  gemacht  worden,  und  die  Ent- 
deckung von  Methoden,  durch  welche  wir  im  Stande  sind,  die- 
selben künstlich  zu  erzeugen,  so  wie  die  grofse  Reihe  der 
dadurch  veranlafsten  Untersuchungen,  hat  unsere  Kenntnifs  be- 
deutend erweitert  und  uns  in  Betreff  ihrer  Constitution  bestimmte 
Vorstellungen  gegeben.  Diese  Fortschritte  beschränken  sich 
indefs  gänzlich  auf  die  auf  künstlichem  Wege  hervorgebrachten 
fluchtigen  Basen  und  unsere  Kenntnifs  der  natürlich  vorkom- 
menden steht  noch  ziemlich  auf  demselben  Punkt,  wo  sie  seit 
mehreren  Jahren  stand.  Sie  ist  noch  sehr  mangelhaft  und  frag- 
mentarisch, so  sehr  zwar,  dafs  vielleicht  von  keinem  Dutzend 
von  allen  organischen  Basen  die  Zusammensetzung  als  voUkom^ 
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ffiefi  fi^stgeslellt  bctrpic|ilel  werden~kann,  und  von  keinem  balbeq 
Dulzend  die  Zerselzungsprodocle  bekannt  sind.  Pie  Urj^ache 
hiervon  war,  dars  die  kjinstlichen  Basen  das  Interesse  der  Che- 
fpiker  von  den  natürlich  vorkommenden  organischen  B^sen  ab« 
gewendet  haben  und  letztere  bisher  kein  sehr  lohnendes  Unter- 
fyucbungsfeld  boten;  wenigstens  haben  die  Untersuchungen,  wel- 
chen viele  derselben  seit  10  oder  15  Jahren  unterworfen  worden 
^nd,  v^bältnifsmäfsig  wenig  ergiebige  Resultate  geliefert.  Der 
Grund  hiervon  lag  theils  in  der  mangelhailen  Ifeibode  der  Ana- 
lyse solcher  Verbindungen,  theils  in  der  Unkenntnifs  der  Con- 
stitution von  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  im  Allgemeinen. 
Keine  dieser  Schwierigkeilen  existirt  eben  mehr  und  die  Unter- 
suchung der  flüchtigen  organischen  Basen  hat  die  Constitution 
dieser  Verbindungen  so  weit  aufgedeckt ,  dafs  wir  jetzt  mit 
einiger  Aussicht  auf  Erfolg  an  die  Untersuchung  der  zusammen- 
gesetzteren organischen  Basen  gehen  icönnen.  Die  Chemiker 
beginnen  demgemäfs  auch  ihre  Aufmerksamkeit  diesem  Feld  der 
Untersuchung  zuzuwenden  und  in  den  letzten  paar  Monaten  sind 
bereits  mehrere  Arbeiten  veröffentlicht  worden,  welche  die  Con- 
stitution und  die  Zersetzungsproducte  von  mehreren  wichtigen 
organischen  Basen  festgestellt  haben.  In  der  vorliegenden  Ab- 
handlung übergebe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  über  CodeXn 
und  dessen  Zersetzungsproducte,  die  mich  in  den  Stand  setzen, 
i(|iese  Base  unter  diejenigen  einzureihen,  deren  Constitution  als 
ausjgemacbt  betrachtet  werden  kann. 

Es  wird  unnöthig  seyn,  Bemerkungen  über  die  Geschicht,e 
jDnd  E^ntdeckung  des  Codei'ns  voraufizuschicken,  indem  dieselben 
j^edennann  bekannt  sind.  Das  Codein  wurde  zuerst  von  dem  Ent-^- 
decker  desselben,  Robiqu et,  spater  von  Couerbe,  Regnault, 
Will,  Gregory  und  Gerhardt  analysirt.  Sämmliche  Ana- 
lysen ^ind  in  Folgendem  zusammengestellt.  Die  Tür  den  Kohlen- 
stoff gefundenen  Zahlen  sind,  entsprechend  dem  jetzt  angenom- 
meneo  Aequivalentgewicht  desselben,  berichtigt. 
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Waaerfrei&i  Codtm. 

Robiquet        GouSrbe  Regnaalt        Gregory     Will 

Koblensl       70,36  71,59  72,10    73,31    72,93    73,18  73,27 

Wasserst.       7,59  7,12  7,17      7,19     7,23      7,23  7,25 

Slicksl.           5,35  5,23  —        4,89      4,89      4,82  — 

Säuerst.        16,70  16,06  ~      14,61     14,95    14,77  - 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Krysiallisirtes  Coddn. 

Gerhardt 

Kohlenstoff  67,77  67,87 

Wasserstoff  7,59  7,33 

Stickstoff  —  — 

Sauerstoff  —  — 

Aus  diesen  Analysen  sind  vi^r  verschiedene  Formeln  be- 
rechnet worden.  Zwei  derselben,  die  von  Robiquet  und 
Couerbe,  brauchen  wirniciit  weiter  zu  berücksichtigen,  indem 
sich  dieselben  auf  keine  genaue  Bestimmung  des  Atomgewichts 
der  Substanz  stützen  und,  wie  wir  jetzt  wissen,  keinenfalls  die 
wahre  Zusammensetzung  derselben  ausdrücken.  Die  von  den 
meisten  Chemikern  angenommene  Formel  ist  die  yonRegnault 
aufgestellte,  nach  der  es  im  wasserfreien  Zustande  die  Forpel 
Css  H20  NOft,  im  krystallisirten  C,«  fU.  NOs  +  2  HO  besitzt 
Hieraus  beredinet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

wasserfrei  krystallisirt 

Kohlenstoff         73,94  69,53 

Wasserslofl  7,04  7,28 

Stickstoff  4,92  4,63 

Sauerstoff  14,10 18,50 

100,00  100,00. 

Die  Analysen  von  Will  und  Gregory  werden  gewöhnlich 
-bIs  Bestätigungen  dieser  Formeln  angeführt.  Offenbar  ist  aber 
die  Uebereinstimmung  .zwischen  Berechnux^  und  Resultat  weder 
bei  diesen,  noch  bei  Reg naull's  Analysen  befriedigeind,  indeai 
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der  gefundene  Kohienstoffgehait  0,63  bis  1  pC.  unter  dem  be- 
rechneten bleit)t. 

Theils  diese  Differenz,  theils  seine  Ansichten-  über  die  Theil- 
barkeit  der  Formeln  veranlafsten  Gerhardt,  die  Richtigkeit 
von  R egn au U's  Formel  zu  bezweifeln.  Dieselbe  enthält  drei 
Abweichungen  von  seinem  Gesetze.  Die  Zahl  der  Aequivalente 
von  Kohlenstoff  und  von  Sauerstoff  ist  ungrade  und  die  Summe 
der  Stickstoff-  und  WasserstofTdquivalente  ist  ebenfalls  untheilbar 
durch  zwei.  Er  wiederholte  daher  die  Analyse  mit  dem  kry- 
stallisirten  Codein  und  erhielt  die  oben  angeführten  Resultate, 
aus  welchen  er  für  das  wasserfreie  Codein  die  Formel  CseHs,  NOe 
ableitete.  Aus  letzterer  berechnen  sich  folgende,  mit  seiner 
Analyse  sehr  gut  stiuunende  Zahlen  : 

wasserfrei  krystaliisirt 

Kohlenstoff         72,24  68,13 

Wasserstoff  7,02  7,25 

Stickstoff  4,68  4,41 

Sauerstoff  16,06 20,11 

100,00  100,00. 

Diese  Formel  wurde  indefs  wieder  vonDollfus  in  Zweifel 
gezogen.  Derselbe  suchte  die  Zusammensetzung  und  das  Aequi- 
valentgewicht  der  organischen  Basen  durch  die  Analyse  ihrer 
Schwefelcyanverbindungen  festzustellen,  und  erhielt  von  dem 
Codei'nsalz  Zahlen,  die  zu  der  Formel  C,4  H19  NOs  führten.  In 
Betracht  der  bekannten  Genauigkeit  Regnaull's,  sowie  der 
Chemiker,  die  seine  Formel  bestätigt  haben,  hielt  ich  es  für 
eine  wichtige  Vorarbeit,  die  Analyse  des  Codeins  mit  aller 
möglichen  Sorgfalt  zu  wiederholen  und  seine  Zusammensetzung 
festzustellen. 

I.    Darstellung  und  Analyse  des  Codeins. 

Ich  habe  dem,  was  wir  über  die  Darstellung  des  Codeins 
besitzen,  nur  wenig  hinzuzufügen.    Ich  habe  es  wie  gewöhnlich 
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aus  den  Muilerlaogen  erhalten,  aus  denen  das  Morphin  miUelsl 
Ammoniak  gerdllt  worden  war.  Da  das  Codei'n  blofs  j\  bis  ^^ 
des  Morphins  aasmacht,  so  ist  den  Mutterlaugen  natürlich  immer 
eine  entsprechende  Menge  Salmiak  beigemengt ,  die  durch 
Kochen  mit  kaustischem  Kali  vorher  zersetzt  werden  mufs.  Es 
ist  sehr  vortheilhafl,  die  Flüssigkeit  vorher  zur  Krystaliisation 
abzudampfen  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Pressen 
von  der  Mutterlauge  zu  trennen ,  indem  auf  diese  Weise  der 
gröfste  Theil  des  Salmiaks,  der  das  löslichere  der  beiden  Salze 
ist,  entfernt  wird.  Durch  wiederholte  Krystaliisation  kann  man 
ihn  ganz  entfernen  und  Krystalle  von  reinem  salzsauren  Codein 
erbalten.  Es  würde  für  die  Darstellung  von  Codein  nutzlos 
seyn ,  die  Reinigung  auf  diese  Weise  so  weit  zu  treiben ,  da 
die  Löslichkeit  der  beiden  Salze  doch  nicht  so  sehr  verschieden 
ist.  Indefs  kann  man,  ohne  erheblichen  Verlust  an  Code'in,  den 
gröfsten  Theil  des  Salmiaks  entfernen  und  dadurch  die  nach- 
herige Reinigung  sehr  erleichtern.  Nachdem  .  man  die  so  er- 
haltenen KrystaUe  in  heifsem  Wasser  gelöst  hat,  fügt  man  eine 
concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Kali  hinzu,  wodurch  das 
Codei'n  zum  Theil  sogleich  als  eine  ölige,  nach  und  nach  er- 
härtende Masse  gefallt  wird,  während  ein  anderer  Theil  beim 
Erkalten  der  Lösung  sich  in  Krystallen  abscheidet.  Durch  Ab- 
dampfen der  Mutterlauge  erhält  man  eine  weitere  Krystalii- 
sation; zuletzt,  nachdem  dieselbe  auf  ein  sehr  kleines  Völum 
gebracht  worden  ist,  scheiden  sich  beim  Erkalten  eine  Masse 
seidenglänzender  Nadeln  von  Morphin  aus,  das  durch  die  über- 
schüssige Kalilauge  in  Lösung  gehalten  wurde.  Eine  gewisse 
Quantität  von  Morphin  scheint  stets  mit  dem  Codei'n  in  Lösung 
zu  bleiben;  wenigstens  habe  ich  es  in  wechselnder  Menge  in 
allen  Mutterlaugen  gefunden.  Dieses  Verhalten  wurde  früher 
bereits  beobachtet  und  man  glaubte,  dafs  das  Morphin  in  Form 
einer  Doppelverbindung  mit  dem  Codein  in  den  Mutterlaugen 
vorhanden  sey.     Letztere  Annahme  widerspricht  indefs  meinen 
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Erfabrnngen,  indem,  wie  schon  bemerkt,  das  Salz,  das  ich  durch 
Kryställisation  vom  Sahniak  gelrennt  halte ,  reines  salzsaures 
Codein  war  und  keine  Spur  von  Morphin  enthielt. 

Die  Krystalle  von  Codei'n ,  die  man  auf  beschriebene  Weise 
erhält,  sind  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Man  reinigt  sie 
durch  Lösen  in  Salzsäure,  Kochen  mit  Thierkohle  und  noch- 
maliges Fällen  mit  kaustischem  Kali.  Zuletzt  löst  man  sie  zur 
Trennung,  von  jeder  Spur  von  Morphin  in  Aelher.  Zu  diesem 
Zweck  ist  wässeriger  Aether  am  geeignetsten.  Er  mufs  frei 
von  Alkohol  seyn,  indem  bei  Gegenwart  desselben  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  eine  syrupartige  Flüssigkeit  bleibt,  die 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Nimmt  man  wasser- 
freien Aedier,  so  löst  sich  das  Codei'n  bedeutend  schwieriger 
und  man  erhält  beim  Verdunsten  kleine  Krystalle  von  wasser- 
freienrr  Codei'n. 

Das  zur  Analyse  verwandle  Codein  war  bei  100*^  C.  ge- 
trocknet >7orden.  Die  drei  ersten  Bestimmungen  sind  von  Codei'n, 
das  aus  >v^sserigem  Aether  krystallisirt  war  und  bei  100^  C. 
2  Aeq.  Wasser  verlor;  zu  der  letzten  wurde  wasserfreies 
Codei'n,  in  kleinen  farblosen  Krystallen,  genommen. 

L  6,120  Grs.  Codei'n  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  16,135 

Kohler^srure  und  3,888  Wasser. 
II.  5,8?"  Grs.  gaben  15,616  Kohlensäure  und  3,737  Wasser. 

III.  4,688  Grs.  gaben,  mit  chromsaurem   ßleioxyd  verbrannt, 
12,3r2  Kohlensäure  und  3,015  Wasser. 

IV.  5,858  Grs.  gaben  15,485  Kohlensäure  und  3,780  W^asser. 
5,395  Grs.  gaben  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 

und  Will  3,79  Platinsalmiak. 
5,898  Grs.  gaben  4,32  Platinsalmiak. 
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i         II-        IIL        IV. 

KohlensloflF        71,91    72,02    72,09    72,09 

Wasserstoff        7,05      7,04      7,14      7,16 
Stickstoff  4,41      4,60      4,50       — 

Sauerstoff         16,63    16,34    16,27       — 


100,00  100,00  100,00. 

Diese  ZaUen  besläiigen  in  jeder  Beziehung  die  Formel 
Cs6  Hfl  NOs,  deren  berechnete  Werlhe  auf  eiAer  vorherge- 
henden Seite  gegeben  worden  sind. 

Die  Bestimmung  des  Aequivalentgewicbts  des  Codeins  durch 
die  Analyse  des  PIatindopp.elsalzes  hol  bedeutende  Schwierig- 
keiten und  gab  anfangs  sehr  abweichende  Resultate,  indem  der 
Platingehalt  von  18,51  bis  20,30  pC.  variirte.  Ich  fand  indefs, 
dafs  durch  Fällung  in  der  Kälte  ein  später  zu  beschreibendes 
Salz  erhalten  wird,  das  hinreichend  übereinstimmende  Zahlen 
giebL  Dieses  Salz  enthält,  bei  100®  getrocknet,  1  Aeq.  Wasser. 
Es  gab  im  Mittel  von  7  Bestimmungen,  deren  Daten  weiter 
unten  angegeben  werden  sollen,  19,25  pC.  Platin,  während  die 
Berechnung  nach  obiger  Formel  19,19  pC.  erfordert.  Diese 
Bestimmungen  lassen  über  die  Formel  des  Codeins  keinen 
Zweifel;  dieselbe  wird  aufserdem  noch  durch  die  Resultate  der 
Analyse  der  in  Fplgendem  beschriebenen  Verbindungen  voll- 
kommen bestätigt. 

Die  «IIS  Wasser  oder  wasserigem  Aether  erhaltenen  Codei'n*^ 
kryatalle  sind  oft  von  beträchtlicher  Grüfse,  gehören  dem  grad- 
rbomhischen  Systeme  an  und  zeigen  eine  grofse  Menge  von 
Modificationen.  Sie  enthalten  2  Aeq.  Krystaüwasser ,  wie  die 
folgende  Bestimmung  zeigt  : 

7,126  6rs.  krystallisirtes  Codein  verloren  bei  100<»  0,454 
s=:  5)66  pC.  Wasser.    Die  Berechnung  verlangt  5,67  pC. 

Das  Codein  ist  eine  sehr  starke  Base;  es  färbt  das  gerd- 
Ihete  Lackmuspapier  schnell  blau  und  fällt  die  Oxyde  des  Bleis, 
Kupfers,  Eisens,  Kobalts,  Nickels  und  anderer  Metalle  aus  ihren 
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Lösungen.  Durch  Kali  wird  es  aas  seinen  Salzen  abjfeschieden. 
Man  giebt  gewöhnlich  an,  daHs  es  in  jenem  Alkali  unlöslich  sey, 
doch  diefs  ist  gewifs  nur  für  sehr  concentrirte  Lösungen  wahr, 
indem  eine  bedeutende  Menge  starker  Kalilauge  zu  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  Code'ia  in  Wasser  gesetzt  werden  kann,  ohne 
dafs  ein  Niederschlag  entsteht;  selbst  bei  einem  grofsen  lieber* 
schufs  von  Kali  bleibt  eine  gewisse  Quantität  der  Base  in  Lö- 
sung. In  Aifimoniak  löst  es  sich  in  demselben  Hafse,  wie  in 
Wasser.  100  Theile  märsig  starkes  Ammoniak  lösen  bei  15^,5  G. 
1,46  Thie.  Codei'n;  nach  Robiquet  lösen  100  Thie.  Wasser 
bei  13®  1,26  Thie.  Codein.  Im  Widerspruch  mit  den  gewöhn- 
lichen Angaben  fand  ich,  dafs  das  Codei'n  aus  seinen  Salzen 
durch  Ammoniak  geräilt  wird;  es  Tällt  indefs  nicht  augenblick- 
lich, sondern  wird  nach  und  nach  in  kleinen  durchsichtigen 
Krystallen  abgesetzt. 

IL    Salze  des  Codei'ns. 

Salzsaures  Codem,  —  Dasselbe  wird  mit  Leichtigkeit  er- 
halten, indem  man  heifse  verdünnte  Salzsäure  mit  Codein  sät- 
tigt. Wenn  die  Lösung  hinreichend  concentrirt  wird,  so  erstarrt 
sie  beim  Erkalten  beinahe  vollständig;  aus  verdünnteren  Lösungen 
setzt  sich  das  Salz  in  sternförmig  gruppirten  kurzen  Nadeln  ab, 
welche  sich  unter  dem  Mikroscop  als  vierseitige  Prismen  mit 
zweiflächiger  Zuschärfung  zu  erkennen  geben.  Man  erhält  es  nie 
in  grofsen  Krystallen,  selbst  wenn  bedeutende  Mengen  des  Salzes 
krystallisirt  werden.  Die  Krystalle  brauchen  20  Theile  Wasser 
von  15^,5  zur  Lösung,  und  weniger,  als  ihr  gleiches  Gewicht 
bei  Siedhitze.  Das  Codein  wird  aus  der  kalten  gesättigten 
Lösung  durch  Kali  sogleich  gefallt;  Ammoniak  giebt  keinen 
Niederschlag,  aber  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  farblose 
Krystalle  aus.  Das  krystallisirte  salzsaure  Codein  enthält  Kry- 
Stallwasser.  An  der  Luft  getrocknet  hält  es  4  Aeq.  Wasser 
zurück,    von  denen  1  Aeq.  bei  100®  entweicht,   während  die 
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übrigen  3  erst  bei  121®  fortgehen.  Hierbei  verliert  das  Salz 
zugleich  Säure  und  nimmt  eine  alkalische  Reaction  an.  Es 
scheint }  als  wenn  das  Salz  unter  gewissen  Umständen  in  was- 
serfreien Krystallen  abgesetzt  würde,  da  die  Analyse  von  einer 
bei  100®  getrockneten  Portion  Zahlen  gab,  die  dem  wasserfreien 
Salz  entsprechen.  Ich  konnte  das  Salz  indefs  in  diesem  Zu- 
stande nicht  wieder  erhalten.  Viele  Analysen  zwar  gaben  Re- 
sultate, die  zwischen  denen  des  krystallisirten  und  wasserfreien 
Salzes  liegen,  was  sich  nicht  anders  erklären  läfst,  als  dadurch, 
daCs  die  zwei  verschiedenen  Arten  von  Krystallen  in  wechselnder 
Menge  zusammen  abgesetzt  worden  sind. 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  gab  folgende  Resultate  : 
6,035  Grs.  gaben  13,208  Kohlensäure   und  3,830  Wasser. 


berechnet 

gefanden 

c,. 

2i6io''^^ 

59,68 

H» 

25,0      6,89 

7,08 

N 

14,0      3,86 



0. 

72,0    19,88 



CI 

35,5      9,79 

/ 

362,5  100,00. 
Das  lufllrockne  Salz  verlor  bei  100®  2,88  pC.  Wasser.  Die 
Berechnung  Tür  1  Aeq.  Wasser  verlangt  2,42  pC.  Die  Formel 
des  luRtrocknen  Salzes  ist  demnach  C,«  U^  NO«,  H  Cl  +  4  HO. 
Das  wasserfreie  Salz  gab  folgende  Resultate  :  Nro.  L  ist 
direct  aus  den  Mutterlaugen  des  Morphins  erhalten  worden. 
Nro.  IL  ist  das  bei  100®  wasserfrei  erhaltene  Salz.  Nro.  III 
war  bei  121®  getrocknet  worden  und  hatte  eine  stark  ammo- 
niakalische  Reaction  angenommen,  was  den  Ueberschufs  an 
Kohlenstoff  erklärt. 

I.  6,171  Grs.,  bei  121®  getrocknet,  gaben  14^565  Kohlensäure 

und  3,795  Wasser. 
II.  4,286  Grs.,  bei  100®  getrocknet,  gaben  10,014  Kohlensäure 
and  2,603  Wasser. 
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III.  5)740  Grs.,  bei  121^  greirocknet,  gäben  13,667  Kohlensaure 
und  3,467  Wasser. 

gefonden     

I.  II.  III. 

64,37    64,56    64,93 
6,83      6,74      6,71 


berechnet 

Cs. 

216,0 

64,38 

H„ 

22,0 

6,55 

N 

14,0 

4,17 

0, 

48,0 

14,32 

Cl 

35,5 

10,58 

335,5  100,00. 
Diese  Zahlen  Pühren  zu  der  Formel  C,«  H^i  NO«,  H  Cl. 

Jodf€a8serstoffsaures  Codem»  —  Man  erhält  dasselbe  dorch 
Auflösen  von  Codein  in  heirser  Jodwasserstoffsaure  und  Erkalten- 
lassen. Es  wird  in  langen  glänzenden  Nadeln  abgesetzt,  die 
die  ganze  Flüssigkeit  erflUlen,  wenn  dieselbe  hinreichend  con- 
centrirt  war.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich, 
indem  es  ungerahr  das  60fache  seines  Gewichts  erfordert,  da- 
gegen viel  leichter  in  kochendem.  Die  concentrirte  Lösung  wird 
durch  Ammoniak  nach  einiger  Zeit  gefällt.  Die  Analyse  bot 
keine  Schwierigkeiten  : 
I.  6,336  Grs.,  bei  100»  getrocknet,  gaben  11,190  Kohlensäure 

and  3,247  Wasser. 
IL  5,801  Grs.,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  10,347  Kohlensäure 

und  2,977  Wasser. 

gefunden 

'^T'^'^'^Tir' 

48,16    48,64 
5,69      5,70 


berechnet 

c„ 

'iiejTiCeö 

H.« 

24,0      5,40 

N 

14,0      3,15 

0, 

64,0    14,45 

J 

126,3    28,40 

_  —     28,22. 

444,3  100,00. 
Die  Formel  des  bei  lOO«  gclrofkneten  Salzes  ist  demnach 
C«  H„  NO, ,  H  J  +  2  HO. 
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Schwefelsaures  Codem.  —  Krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  ui  glatten 
vierseitigen  Prismen.  Es  löst  sieb  in  30  Tbeilen  kaltem  Wasser 
und  sehr  leicht  in  der  Wärme.  In  reinem  Zustande  reagirt  t$ 
neutral;  es  hält  indefe  leicht  eine  geringe  Menge  von  Säure 
zurück,  die  durch  wiederholte  Krystallisation  entfernt  werden 
kann.  Zur  Analyse  I.  dient«  ein  Salz,  das  blofs  einmal  umkry- 
stallisirt  worden  war  und  daher  einen  Ueberschufs  von  Säure  ge- 
geben hat. 

Das  bei  lOO**  getrocknete  Salz  gab  folgende  Resultate  : 
L  5,564  Grs.  gaben  12,536  Kohlensäure  und  3,270  Wasser; 

9,540  Grs.  gaben  3,265  sdiwefelsauren  Baryt. 
II.  5,677  Grs.  gaben  12,831  Kohlensäure  und  3,324  Wasser; 

10,826  Grs,  gaben  3,650  schwefelsauren  Baryt: 

gefunden 


c„ 

berechnet 

~1r 

61,44 

61,64 

H»» 

22      6,39 

6,52 

6,50 

N 

14      4,03 

— 

-7- 

0, 

56    16,03 

— 

SO, 

40    11,49 

11,75 

11,54 

348  100,00. 

Das  krystallisirle  Salz  verlpr  bei  100«  11,30  pC.  Wasser. 
Diefs  entspricht  5  Aeq. ,  wonach  11,45  pC.  hätten  gefunden 
werden  sollen.  Die  Formel  des  krystallisirten  Salzes  ist  daher 
Cg.  H„  NOe,  HO,  SO,  +  5  HO. 

Salpetersaures  Codem,  —  Man  erhält  dasselbe,  indem  man 
zu  gepulvertem  Codem  einen  Ueberschufs  von  Salpetersäure 
von  1,060  spec.  Gew.  setzt.  Hierbei  ist  ein  Ueberschufs  sforg- 
fältig  zu  vermeiden,  indem  die  Base  dadurch  mit  Leichtigkeit 
unter  Bildung  eines  Substitulionsproductes  zersetzt  wird.  Das 
salpetersaure  Salz  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und 
setzt  sieb   beim  Erkalten  in   kleinen  prismatischen  Krystallen 
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ab.  Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  giebt  beim  Erkalten 
eine  braune  harzartige  Hasse;  bei  einer  höheren  Temperatur 
wird  es  schnell  zersetzt  und  hinterläfst  eine  compacte,  schwer- 
verbrennliche  Kohle. 

Die  Resultate  der  Analyse  entsprechen  der  Formel 
C^e  H,,  NOe,  HO,  NO,. 

6,360  Grs.,  bei  lOÖ»  getrocknet,  gaben  .13,854  Kohlensäure 
und  3,746  Wasser. 

berechnet  gefunden 


c„ 

216 

59,66 

59,40 

Hl  2 

22 

6,07 

6,54 

N, 

28 

7,73 

0., 

96 

26,54 

362  100,00. 

Phosphorsaures  Codem.  —  Es  scheinen  verschiedene 
Verbindungen  des  Codeins  mit  Phosphorsäure  zu  existiren;  ich 
habe  blofs  diejenige  näher  untersucht,  die  durch  Sättigung  von 
dreibasischer  Phosphorsäure  mit  Codein  erhalten  wird.  Man  be- 
kommt auf  diese  Weise  eine  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Eindampfen 
zu  einem  geringen  Volum  für  sich  nicht  krystallisirt ,  aber  so- 
gleich Krystalle  ausscheidet,  wenn  man  starken  Alkohol  hinzu- 
fügt. Man  erhält  das  Salz  auf  diese  Weise  in  schönen  Schuppen 
oder- in  kurzen  dicken  Prismen.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit 
in  Wasser  und  kann  daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
Die  Analyse  gab  folgende,  mit  der  Formel  C,«  H),  N  0«,  HO, 
2  HO,  PO5  übereinstimmende  Zahlen. 

6,343  Grs.,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  12,618  Kohlensäore 
und  3,708  Wasser. 


berechnet 

gefanden 

c,. 

216 

54,27 

54,25 

H,4 

24 

6,03 

6,49 

N 

14 

3,52 

— 

0. 

72 

18,09 

PO, 

72 

18,09 

— 

398  100,00. 
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6|911  Grs.  des  kryslallisirten  Salzes  verloren  bei  100^ 
0,434  Wasser  =  6,27  pC.  Drei  Aeq.  Wasser  entsprechen 
6,35  pC.  Die  Formel  des  kryslallisirten  Salzes  ist  demnach 
C3.  H„  NOe,  HO,  2  HO,  PO,  +  3  HO. 

Oxakaures  Codein.  —  Dasselbe  setzt  sich  beim  Erkalten 
der  beifsgesältigten  Lösungf  in  kurzen  Prismen  und  zuweilen  in 
Schuppen  ab.  Es  erfordert  bei  15^,5  30  Theile  Wasser  zur 
Lösung,  und  ungefähr  die  Hälfte  seines  Gewichts  bei  100^  Bei 
100®  verliert  es  Krystallwasser,  bei  121®  wird  es  braun  und 
bei  noch  höherer  Temperatur  gänzlich  zersetzt. 

6,073  Grs.,  bei  100®  getrocknet,  gaben  14,739  Kohlensaure 
und  3,608  Wasser. 

berechnet  gefunden 

Cs.     iis^^'eeiSs  66,19 

H„        22      6,39  6,60 

N  14      4,07  - 

.  Oto        80    23,26  -  - 

344  100,00. 

10,050  Grs.  des  krystallisirten  Salzes  verloren  bei  100® 
0,704  Grs.  Wasser  =  7,00  pC,  entsprechend  3  Aeq.  Wasser, 
die  7,27  pC.  verlangen.  Die  Formel  des  krystallisirten  Salzes 
ist  demnach  C,«  H„  NO«,  HO,  C,  Os  +  3  HO. 

Schwefelcyanwasserstoffsaures  Codein.  —  Dieses  Salz  ist 
bereits  von  Dollfus  analysirt  worden;  ich  habe  die  Analyse 
wiederholt  und  Resultate  erhalten,  die  von  den  seinigen  etwas 
abweichen.  Man  erhält  es  mit  Leichtigkeit,  indem  man  eine 
Lösung  von  salzsaurem  Codei'n  mit  einer  Lösung  von  Schwefel- 
cyankalium  mischt;  es  setzt  sich  in  schönen  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  ab. 

6,164  Grs.,  bei  100®  getrocknet,  gaben  14,285  Kohlensäure 
und  3,543  Wasser. 

7,444  Grs.  gaben,  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
verbrannt,  4,899  Grs.  schwefelsauren  Baryt.  ^ 
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Dieie  Zahlen  entepreahca  der  Formei  CseHsiNO«,  HCsNSi, 
wie  die  folgende  Berechnung,  der  ich  die  Resultate  von  Dollfus 
l»e«gefugt  habe,  zeigt. 


c,. 

berechnet 

gefunden 
Doliru« 

62,30    63,20 

H„ 

22      6,14 

6,13      6,38 

* 

28      7,82 

—         — 

0. 

48    d3,43 

—         — 

s. 

32      8,93 

-        9,04 

11,613  Gts.  des  krystallisirten  Salzes  verloren  bei  100^ 
0,288  Wasser  =  2,47  pC,  entsprechend  1  Aeq.  Wasser,  was 
2,45  pC.  der  Berechnung  nach  verlangt. 

In  der  Analyse  von  Dollfus  ist  offenbar  ein  Verlust  an 
Kohlenstoff,  da  die  Resultate  sowohl  mit  der  Zusammensetzung 
der  Base,  als  ihrer  übrigen  Salze  unvereinbar  sind.  In  der- 
selben Abhandlung  giebt  Dollfus  eine  Bestimmung  der  Schwe* 
felcyanwasserstoffsäure  durch  Fällung  mittelst  Silberoxydlösung, 
deren  Resultate  besser  mit  der  oben  angerührten  Formel,  als  mit 
der  seinigen  stimmen. 

* 

Codemplaimchlorid.  —  Setzt  man  zu  einer  mäfsig  con- 
centrirten  Lösung  von  salzsaurem  Codei'n  eine  Lösung  von 
Plaliftchlorid,  so  erhält  man  einen  blafsgelben,  pulverförmigen 
Niederschlag.  Läfst  man  denselben  einige  Zeit  in  der  Flüssig- 
keit stehen ,  oder  sammelt  ihn ,  besser  noch ,  auf  einem  Filter 
und  erhält  ihn  feucht,  so  verändert  er  sehr  bald  sein  An- 
sehen; es  bilden  sich  dunklere  Flecken  und  nach  und  nach  wird 
er  in  eine  Masse  krystallinischer  Körner  von  orangegelber  Farbe 
verwandelt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Stehen  eine 
geringe  Quantität  gröfserer  Krysiallkömei*.  Die  erwähnte  Ver- 
änderung ist  nicht  immer  vollständig.  Versetzt  man  eine  ver- 
dümitere  Code'inlösung  mit  Platinchlorid,  so  tritt  nicht  sogleich 
eine  Fällung  ein,   aber  nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  das  Salz  in 
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büschelförmig  gruppirten,  feinen,  seidengriänzenden  Nadeln  ab. 
Das  Salz  föst  sich  in  heffsem  Wasser  und  setzt  sich  beim  Er- 
kalten zum  Thei!  in  Körnern,  zum  Theil  als  Pulver  ab.  Bei 
diesem  Vorgang  erleidet  es  indefs  eine  theil  weise  Zersetzung  und 
ich  habe  beobachtet,  dafs  es^  beim  längeren  Kochen  mit  einem 
Ueberschufs  von  Platinchiorid  gänzlich  zersetzt  wird.  Ich  habe 
dieses  Verhalten  noch  nicht  weiter  verfolgt.  Ich  versuchte  an- 
fangs das  Salz  durch  Lösen  in  Wasser  und  in  Weingeist,  in  wel- 
chem es  ebenfalls  löslich  ist,  zu  reinigen.  Das  so  gereinigte  Salz 
gab  sehr  abweichende  Resultate ;  dagegen  erhielt  ich  durch  Fäl- 
lung in  der  Kälte  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von 
Platinchlorid  ein  Salz,  das  sehr  übereinstimmende  Zahlen  gab. 

Das  Salz  hält  nach  dem  Trocknen  bei  100^  1  Aeq.  Wasser 
zurück.  Es  verliert  dasselbe  bei  121^,  wobei  es  zum  Theil 
zersetzt  wird,  Säure  entläfst  und  eine  braune  Farbe  anmmmt. 
Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  : 

I.  7,240  Grs.,  bei  100<>  getrocknet,  gafben  11,072  Kohlensäure 
und  2,925  Wasser. 

II.  9,394  Grs.  gaben  14,593  Kohlensäure  and  3,912  Wtisser. 
•111.7,648    „        „      11,694         „  „    3,450        „ 

IV.  6,665    „  „  10,230  „  „  2,835        „ 

V.  7,383    „  ,  11,372  „  „  3,304        « 

I.  7,247    „  „  1,400  Platin  =  19,31  pC. 

n.  10,030  „  „  1,920  „  =  19,14  „ 

ni.    9,775  „  „  1,850  „  =  18,92  „ 

IV.  10,471  „  „  2,020  „  =  19,32  „ 

V.    8,428  „  „  1,600  y,  =18,98 

VI.    6,790  „  „  1,296  „  =  19,08 

VII.    5,052  »  „  0,960  „  =  19,00 
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gefaoden 

berechnet        '    I.         I|.         ni.       iy.         V.         VI.        VIL" 

C„  216  42,70  4i,70  42,36  41,70  41,80  42,00  —  — 
H„  23  4,47  4,49  4,62  5,01  4,72  4,97  —  — 
N  14  2,72  —  —  —  -  —  —  — 
0,  56  10,94  _____—  — 
Cl,  106,5  20,61  —  —  —  —  -  —  — 
Pt     98,7  19,19    19,31  19,14  18,92  19,32  18,98  19,08  19,00. 

Das  lafttrockne  Salz  gab  beim  Trocknen  bei  100**  folgende 
Resultate  : 

14,845  Grs.  verloren  0,770  Wasser  =  5,11  pC. 

14,546    «         „        0,758      „       =  5,20    p 

Diers  entspricht  3  Aeq.  Wasser,  die  der  Berechnung^  nach 
4,99  pC.  verlangen.  Das  krystallisirte  Salz  wird  daher  durch 
die  Formel  C,«  H„  NO«,  H  CI  +  Pt  CU  +  4  HO  ausgedrückt. 

Das  Codein  liefert  noch  eine  Menge  krystallisirbarer  Salze, 
die  ich  nicht  weiter  untersucht  habe.  Das  chromsaure  Salz 
wird  mit  Leichtigkeit  in  schönen  gelben  Nadeln  erhalten.  Mit 
Quecksilberchlorid  bildet  das  Codein  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und  sich  aus  der  heifsen 
Lösung  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  ab- 
scheidet. Mit  Palladiumchlorür  erhält  man  einen  gelben  Nieder- 
schlag,* der  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Palladium  zer- 
setzt wird.  Weinsaures  und  cyanwasserstoffsaures  Codein  sind 
unkrystallisirbar. 

Zersetzungsproducte  des  Codeins. 
III.    Einwirkung  von  Schwefelsäure. 

■ 

Amorphes  Codein,  —  Löst  man  Codein  in  einem  Ueber- 
schufs  von  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  und  digerirt  die 
Lösung  auf  dem  Sandbade,  so  nimmt  dieselbe  nach  und  nach 
eine  dunkele  Farbe  an,  und  giebt  nun  mit  kohlensaurem  Natron 
einen  Niederschlag,  was  die  Codei'nsalze  nicht  thun. 
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Der  so  erhaltene  Niederschlags  ist  modificirtes  oder  amor« 
phes  Codein,  ähnlich  dem  amorphen  Chinin,  das  durch  ein^ 
gleiche  Behandlung  erhalten  wird.  Durch  vorsichtige  Regulirung 
der  Temperatur  kann  das  amorphe  Codein  rein  erhalten  werden, 
doch  ist  es  weder  so  beständig,  noch  eine  so  bestimmt  aus- 
gesprochene Verbindung,  als  das  Chinoidin.  Nachdem  die  Be- 
handlung einige  Zeit  fortgesetzt  worden  ist,  fällt  man  mit  koh- 
lensaurem Natron.  Der  erhaltene  graue  Niederschlag  wird 
gewaschen ,  in  Alkohol  gelöst  und  aus  der  L(^ung  mittelst 
Wasser  wieder  gerallt.  So  gereinigt  bildet  das  amorphe  Codei'n 
ein  graues  Pulver  mit  mehr  oder  weniger  grünem  Schein;  es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol  und  wird 
aus  letzterer  Lösung  durch  Aether  gePällt.  Bei  100^  schmilzt  es 
zu  einer  schwarzen  harzigen  Masse.  In  Säuren  löst  es  sich  mit 
Leichtigkeit  und  bildet  mit  denselben  amorphe  Salze,  die  beim 
Verdunsten  zu  braunen  Harzen  eintrocknen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 
L  5,400  Grs.  gaben  14,240  Kohlensäure  und  3,663  Wasser. 
II  4,532 


9 

„      i2,054 

»    2,781 

gefanden 

berechnet 

I.           11. 

c„ 

T2,24 

71,92    72,53 

Ha. 

7,02 

7,53      6,84 

N 

4,68 

—        — 

0, 

16,06 

—        — 

100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  hinlänglich  genau  mit  denen  für 
Codein  gefundenen  fiberein,  um  zu  zeigen,  dafs  diese  Substanz 
durch  dieselbe  Formel  dargestellt  wird.  Es  mufs  zugleich  be- 
merkt werden,  dafs  die  Veränderung  beim  am<H*phen  Codein 
nicht  stehen  bleibt,  wie  der  Ueberschufs  von  Kohlenstoff  und 
der  Ausfall  an  Wasserstoff  in  der  zweiten  Analyse  zeigt.  In  der 
Tbat  wird  durch  forlgesetzte  Behandlung  mit  Schwefelsäure  ein 
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He^rHnes  Pulver  erhalten,  dis  Schwefel  enthält  ond  in  seinen 
Hftupteigenschanen  mit  dem  Sulphomorphid  Arppe's  und  dem 
entsprechenden  Sulphonarcotid  von  Laurent  und  Gerhardt 
übereinkommt. 

IV.    Einwirkung  von  Salpetersaure. 

NUrocodem.  —  Setzt  man  zu  gepulvertem  Codeäi  starke 
Salpetersäure,  so  tritt  beim  Erwärmen  eine  heftige  Reaction 
ein ;  salpetrige  Säure  wird  in  grofser  Menge  entwickelt  und  die 
Lösung  nimmt  eine  rothe  Farbe  an.  Dampft  man  die  Lösung 
im  Wasserbade  ein,  so  bleibt  eine  gelbe  harzige  Masse,  die  sieh 
in  Ammoniak  und  Kau  mit  rother  Farbe  löst  *).  Wird  die 
Salpetersäure  von  hinreichender  Verdünnung  genommen,  so 
erhält  man  ein  anderes  Resultat.  Es  bildet  sich  eine  Nitrobase, 
der  ich  den  Namen  NUrocodem  gebe. 

Die  Darstellung  dieser  Substanz  ist  nicht  leicht,  da  die« 
selbe  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  selbst  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  schnell  zerstört  wird.  Sie  gelingt  am  besten  bei 
Anwendung  einer  Säure  von  1,060  spec.  Gew.  Letztere  wird 
in  einem  Kolben  schwach,  nicht  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  fein- 
gepulvertes Codeün  zugefügt,  wahrend  man  das  Gemisch  bei 
gelinder  Temperatur  erhält  Nach  einigen  Minuten  giefst  man 
eine  kleine  Menge  der  Lösung  in  ein  Glas  und  setzt  einen 
Ueberschufs  von  Ammoniak  hinzu;  entsteht  kein  Niederschlag, 
so  fährt  man  fort  zu  erwärmen.  Nach  einiger  Zeit  nimmt  man 
wieder  eine  Quantität  heraus,  prüft  wie  vorher  und  setzt  diese 
Prüfungen  fort ,  bis  der  entstehende  Niederschlag  nicht  mehr 
an  Menge  zunimmt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  sogleich  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  sehnell  bewegt,  worauf  ein  dicker 
Niederschlag  von  Nitrocode'in  entsteht.  Die  Einwirkung  geht  sehr 


*)  Die  Constitution  und  Eigenschafken  dieser  Substanz  sollen  in  einer 
spfiter  folgenden  Abhandlung  beschrieben  werden. 
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schnell  vor  sich  und  ist  in  wenigen  Minuten  beendigt,  so  dafs  der 
Experimentator  sehr  Acht  anf  die  Zeit  haben^  Tnufs,  um  den  Punkt 
richtig  zu  treffen^  wo  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  zu  sättigen 
ist.  Es  entwickeln  sich  keine  rothen  Dämpfe;  letztere  sind 
immer  ein  Zeichen,  dafs  die  Einwirkung  zu  weit/  gegangen  und 
dafs  ein  Theil  des  Codeins  in  die  bereits  erwähnte  rothe  Sub- 
stanz übergegangen  ist.  Man  thut  daher  wohl,  die  Operation 
zu  unterbrechen,  ehe  die  ganze  Menge  des  Codeins  zersetzt  ist; 
doch  selbst  bei  der  gröfsten  Sorgfalt  kann  die  Bildung  einer  ge- 
ringen Menge  der  harzartigen  Substanz  nicht  vermieden  werden, 
deren  Gegenwart  sich  durch  die  dunkele  Farbe  zu  erkennen  giebt, 
weiche  die  Flüssigkeit  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  annimmt. 

Beim  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  das  Nitrocodein  in  kleinen 
silberglänzenden  Btättchen,  die  einen  Stich  in's  Gelbe  haben,  nieder. 
Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Kochen  mit  Thierkohle 
und  wiederholtes  Fällen  mit  Ammoniak ,  wodurch  aller  Farbstoff 
und  das  etwa  vorhandene  unveränderte  Codein  entfernt  wird. 
Hierauf  wird  es  aus  verdünntem  Alkohol  oder  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Aelher  krystallisirt. 

Das  Nitrocodein  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Form  von  dünnen 
seidenglänzenden,  hellrehfarbenen  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen 
m  einer  seidenglänzenden  Masse  verfilzen.  Aus  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  es  durch  freiwillige  Verdan- 
stung  in  gelben  seidenglänzenden  Kryatallen,  die  sich  unter  dem 
Mikroscop  als  4seit}ge  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung  er<« 
kennen  lassen.  Das  Nitrocodein  löst  sich  in  geringer  Menge  in 
heifsem  Wasser  und  wird  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Kry- 
stallen  abgesetzt.  Es  löst  sich  reichlich  in  heifsem  Alkohol  und  nur 
wenig  in  Aether.  Mit  Säuren  bildet  es  lösliche,  neutral  rea- 
girende  Salze,  aus  denen  Ammoniak  oder  Kali  die  Basis  als 
krystallinisches  Pulver  abscheiden.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.     Bei  höherer  Temperatur 
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wird  es  plötzlich  ohne  Flamme  zersetzt  und  hinlerläbt  eine 
dichte  Kohle. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  :  Nro.  I  ist  von 
einer  Portion  der  Basis,  die  ich  mittelst  Ammoniak  gefällt,  ehe 
ich  die  Neigung  derselben  kannte,  Codei'n  mit  sich  nieder  zu 
reifsen,  und  hat  defshalb  einen  geringen  Ueberschufs  an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  gegeben;  die  übrigen  Analysen  sind  mit 
reiner  Basis  ausgeführt.  Das  krystallisirte  Nitrocodein  enthält 
kein  Wasser. 
I.  5,748  Grs.  Nitrocodein,  bei  lOO«  getrocknet,  gaben.  13,301 

Kohlensäure  und  3,128  Wasser. 
II.  5,&23  Grs.  gaben  12,724  Kohlensäure  und  2,887  Wasser. 
III.  4,463    „     I    ,      10,226         „  „    2,377      ,  „ 


c,. 

berechnet 
216"^^i79 

gefuoden 

I.         nT"^ 
63,10    62,83 

ni. 

62,49 

Hao 

20      5,81 

6,04      5,80 

5,91 

N, 

28      8,11 

# 

— 

o„ 

80    23,29 

— 

344  100,00. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  Cs«  Hio  CNO4)  NO«, 
die  sich  von  der  des  Codeins  durch  Substitution  von  1  Aeq* 
H  durch  NO4  ableiten  läfst.  Sie  wurde  noch  bestätigt  durch 
die  Analyse  des  Platindoppelsalzes,  die  17,88  pC.  Platin  ergab, 
was  einem  Atomgewicht  von  345,8  entspricht.  Das  berechnete 
Atomgewicht  ist  344. 

Sabsaures  Nürocodem,  —  Das  Nitrocodein  löst  sich  mit 
Leichtigkeit  in  Salzsäure  und  die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen 
salzsaures  Salz  in  der  Form  einer  harzigen,  nicht  krystallisir- 
baren  Masse. 

Schwefelsaures  Niirocodem.  —  Wird  in  concentrisch  gnip- 
pirten  Nadeln  erhalten,  die  vollkommen  neutral  reagiren  und  in 
heiCsem  Wasser  sehr  löslich  sind. 
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4,687  Grs.,  bei  lOO«  gerrocknel,  gaben  1,383  schwefel- 
sauren Baryt. 

Diefs  enlspricht  der  Formel  C,.  H,o  CNO43  NO.,  HO,  SO,. 

gefunden 

Nitrocodein 
Wasser 

Schwefelsäure         40    10,17  10,13 

393. 

Oxahaures  NUrocodem.  —  Kryslallisirt  in  schönen  gelben 
kurzen  Prismen,  die  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  lösen. 

Nürocode^kaincKlorid.  —  Dasselbe  fällt  aus  der  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  Form  eines 
gelben,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Pulvers.  Die  Ana- 
lyse gab  folgende  Resultate  : 

8,113  Grs.,  bei  iOO^  getrocknet,  gaben  11,635  Kohlen- 
säure und  2,987  Wasser. 

9,392  Grs.  gaben  1,68  Platin. 

berechnet  gefunden 

15125  39,11 

3,81  4,09 

5.08  - 

14,58  - 

19,35  — 

17,93  17,88 

550,2  100,00. 

8,670  Grs.  des  getällten  Salzes,  das  durch  längeres  Liegen 
an  der  Luft  getrocknet  worden  war,  verloren  bei  100^  0,569 
Grs.  Wasser ,  entsprechend  6,56  pC. 

Vier  Aequivalente  Wasser  erfordern  6,14  pC.  Die  Formel 
des  Salzes  ist  daher  C,«  H,o  (NO4)  NO«,  H  Cl,  Pt  CU  +  4  HO. 

Wird  NÜrocodein  im  Wasserbade  mit  Schwefelammonium 
bebandelt,  so  nimmt  die  Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
nach  und  nach  eine  dunkele  Farbe  an.    Wenn  die  Einwirkung 

Anoftl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXVII.  Bd.  S.  Heft.  24 


c,. 

216 

H«. 

21 

N, 

28 

0.. 

80 

Cl. 

106,5 

Pt 

98,7 
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beendigt  ist,  giebt  Ammoniak  mit  der  ffltrirten  Flüssigkeit  einen 
braunen  amorphen  Niederschlag,  der  nach  Auflösung  in  Salz- 
saure und  Kochen  mit  Tbierkohle  durch  Fällung  mit  Ammoniak 
eine  hellgelbe  Basis  liefert.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  sehr 
verschieden  von  Nitrocode'in,  sie  ist  aufserordentlicb  löslich  in 
Alkohol  und  wird  daraus  als  amorphes  Pulver  abgesetzt.  Nur 
ein  einziges  Mal  erhielt  ich  deutliche  braune  Krystalie;  doch 
war  die  Menge  zu  klein,  um  eine  genauere  Untersuchung 
EU  gestatten.  Die  amorphe  Substanz  gab  keine  befriedigende 
Resultate,  und  da  ihre  Darstellung  sehr  mühsam  ist,  so  habe 
ich  sie  nicht  weiter  untersucht.  Nach  dem,  was  wir  von  den 
übrigen,  auf  gleiche  Weise  entstandenen  Basen  wissen,  mübte 
sie  die  Formel  Cs«  H23  N^  0«  besitzen  und  den  Namen  A^o^ 
codein  erhalten. 

V.    Einwirkung  von  Brom  auf  Codei'n. 

Bromcodein.  —  Um  dassdbe  zu  erhalten,  setzt  man  zu 
feingepulvertem  Codein  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen  Brom- 
wasser. Die  Basis  wird  rasch  gelöst ;  die  Mischung  verliert  die 
Farbe  des  Broms  und  nimmt  eine  eigenthümliche  cbaracterislisch 
rothe  Farbe  ar\.  Nachdem  eine  gewisse  Menge  Brom  zugesetzt 
worden  ist,  erscheinen  kleine  Krystalie  von  brom wasserstoff- 
saurem Bromcodei'n;  man  bemerkt  dieselben  indefs  blofs,  wenn 
die  wässerjge  Lösung  des  Broms  vollkommen  gesättigt  war,  und 
sie  werden  auch  dann  nur  in  geringer  Menge  abgesetzt,  während 
der  gröfste-Theil  in  Lösung  bleibt.^  Sobald  sich  die  ganze  Menge 
des  Codei'ns  gelöst  hat,  setzt  man  Ammoniak  hinzu,  wodurch 
das  Bromcodein  augenblicklich  in  Form  eines  silberweifsen 
Pulvers  gerallt  wird.  In  diesem  Zustand  enthält  es  eine  geringe 
Menge  unverändertes  Codein.  Es  wird  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, verschiedene  Mal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in 
Salzsäure  gelöst ,  mit  Ammoniak  gefallt  und  zuletzt  aus  Alkohol 
krystallisirt.     Das  Bromcodein  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich. 
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etims  m^hr  in  beifsem»  und  wird  aus  letzterem  beim  BrkaHen  in 
kleinen  2&ächig  zageschärften  Prismen  abgesetzt.  Es  löst  sich 
leidit  io  Alkohol,  namentlich  in  heifsem,  und  lafst  sich  am  besten 
ans  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser 
krystallisirt  erhallen.  Die  Krystalle  desselben  sind  stets  nur  klein, 
ator  t)Iend^nd  weifs.  In  Aether  ist  es  kaum  löslich.  Der  Hitze 
aocijgesetzt  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  etwas 
über  ihrem  Schmelzpunkt  zerstört  wird.  Es  löst  sich  in  kalier 
Schwefelsäure  und  wird  beim  Erhitzen  mit  derselben  dunkel 
gefürbt.  Von  Salpetersäure  wird  es  angegriffen,  doch  weniger 
^cbnell,  als  Codein  selbst. 

Es  hat  grofse  Schwierigkeit,  das  Bromcodein  vollständig 
vom  nicht  veränderten  Codein  zu  trennen.    Die  erste  Analyse 
bat  defshalb  einen  Ueberschufs  von  Kohlenstoff  gegeben. 
I.  6,119  6rs.,  bei  100<»  getrocknet,  gaben  12,941  Koblensäura 

und  3/)00  Wasser, 
a  5,94Q  Grs.  gaben  12,461  Kohlensaure  und  2,910  Wasser. 

5,268  Grs.  gaben  2,663  Bromsilber. 

gefnaleo 


c,. 

berechnet 
216^57X4 

57,67 

"iir 
57,21 

Hm 

20      5,29 

5,44 

5,44 

Br 

80    21,16 

— 

21,50 

N 

14      3,70 

— 

— 

0. 

48    12,71 

— 

— 

378  100,00. 

Die  Formel  isi  daher  C^  H«o  Br  NO«.  Das  Bromcodein 
verbindet  sich  mit  Wasser  in  zwei  verschiedenen  Verhültnisseni 
wie  die  folgenden  Bestimmungen  zeigen  : 

11,784  Grs.  krystallisirtes  Bromeodein  verloren  bei  100* 
0,273  =  2^  pC. 

9,306  Grs.  kryst^isirtes  Bromcodein  verloren  bei  100<^ 
0,623  =  6,69  pC. 

24* 
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7,707  Grs.  kryslallisirles  Bromcodm'n  y^Ioren  bei  100* 
0,512  Wasser  ==  6,64  pC. 

Die  erste  dieser  Zahlen  entspricht  genaa  1  Aeq.  Wasser, 
wonach  die  Berechnung  2,32  pC.  verlangt.  Die  andern  geben 
3  Aeq.,  wotür  die  Berechnung  6,66  pC.  verlangt.  Ich  weifs 
mich  nicht  mehr  zu  erinnern,  wie  das  zur  ersten  Bestimmung 
verwandte  Bromcodein  erhalten  worden  ist ,  doch  meine  tob, 
dafs  es  genau  in  derselben  Weise,  wie  das  übrige  darge-* 
stellt  sey. 

SatssQures  Bromcodein  wird  in  sternförmig  gruppirten  Na- 
deln erhalten,  die  denen  des  salzsauren  Code'ins  sehr  ähnlich 
sehen. 

Bromwasserstoffsaures  Bromcodein,  —  Dieses  Salz  sind 
die  bei  der  Bereitung  des  Bromcodeins  erwähnten  Krystalle. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  wird  aus  letzterem  in  Form  von  kleinen  prismatischen  Kry- 
stallen  abgesetzt.  Es  enthült  2  Aeq.  Wasser,  die  bei  100^  nicht 
ausgetrieben  werden. 

8,424  Grs.,  bei  100<»  getrocknet,  gaben  13,956  Kohlensäure 
und  3,985  Wasser. 

berechnet        *^  gefunden 


c„ 

216 

45^28 

45,18 

H„ 

23 

4,84 

"5,25 

Br, 

160 

33,54 



N 

14 

2,93 



0, 

64 

13,41 



477  100,00. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  daher  Ca«  H^o  Br  NO« ,  H  Br 
+  2  HO. 

BromcodeinplaiincUorid  wird  als  hellgelber,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

8,126  Grs. ,  bei  iOO<»  getrocknet,  gaben  1,360  Grs.  Platin 
==  16,98  pC.  Die  Formel  C,e  H^o  Br  NO«,  H  Cl,  Pt  CU 
verlangt  16,89  pC. 
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Tribromcodetn,  —      Führt  man,   nachdem  das  Codein  in 

Bromcodein  übergegangen  ist,  m|l  dem  Zusatz  von  Bromlösöng 
fort,  so  findet  eine  weitere  Einwirkung  statt  und  es  entsteht 
ein  glänzend  gelber  Niederschlag,  der  sich  anfangs  in  der  Flüs- 
sigkeit wieder  auflöst,  nach  einiger  Zeit  aber  bleibend  wird  und 
langsam  ^nimmt,  bis  endlich  auf  Zusatz  von  Brom  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht.  Läfst  man  die  Flüssigkeit  hierauf  einen 
Tag  lang  stehen,  so  bringt  Brom  von  Neuem  einen  Nieder- 
schlag hervor.  Die  Fällung  kann  mehrere  Tage  lang  wiederholt 
werden;  der  entstehende  Niederschlag,  ist  in  jeder  Beziehung 
dem  vorhergehenden  gleich.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene 
gelbe  Niederschlag  ist  bromwasserstoflsaures  Tribromcodei'n.  Es 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen, 
in  dem  es  nur  wenig  löslich  ist.  Um  die  Basis  zu  erhalten, 
löst  man  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  und  versetzt 
mit  Ammoniak,  wodurch  das  Tribromcodein  sogleich  als  ein 
flockiges  Pulver  gefällt  wird,  das  zuerst  mit  Wasser  gewaschen 
und  hierauf  durch  Lösen  in  Alkohol  und  FäUen  mit  Wasser 
gereinigt  wird. 

Das  so  erhaltene  Tribromcodein  bildet  einen  schweren 
weifsen  Niederschlag,  der  vollkommen  amorph  ist  und  nach  dem 
Trocknen  eine  mehr  oder  weniger  graue  Farbe  besitzt.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol. 
In  Salzsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  nur  wenig,  mehr  beim 
Erwarmen.  Hierbei  wird  es  indefs  zum  Theil  zersetzt,  indem 
eine  geringe  Quantität  stets  unlöslich  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen 
auf  Plalinblech  wird  es  braun.  Bei  seinem  Schmelzpunkt  zer- 
setzt es  sich  vollkommen,  wobei  eine  sehr  schwer  verbrennliche 
Kohle  zurückbleibt. 

Das  zur  Analyse  verwandte  Tribromcodein  war  durch  wie-* 
derholte  Lösung  in  Alkohol  und  Fällung  mit  Aether  gereinigt 
worden.    Es  gab  folgende  Resultate  : 
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8,014  Griky  M  100<^  getrocknet,  gaben  11,665  KoMensäure 
tüd  3,M5  Wasser. 

3,55  Gra.  gaben  3,727  Bromsilber« 


btreduiet 

geAindcn 

c,. 

'iiT^iOiSV 

39,69 

H,. 

18      3,33 

3,66 

Br, 

340    44,77 

44,68 

N 

14     a,6i 

— 

0, 

48      9,00 

— 

536  100,00. 

Diese  Resultate  stinunen  hinlänglich  gnt  mit  der  Formel 
C,«  Hjt  Brs  NOe,  wcmacb  das  TribromcodeiCn  aus  dem  Codeio 
durch  Vertretung  ron  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Brom  entbanden 
ist.  Diese  Formel  wird  noch  durch  die  weiter  unten  folgende 
Analyse  des  Piatindeppelsalzes  bestüligt. 

In  allen  bis  jetzt  bekannten  FMIen  sind  durch  die  Substi« 
ttttion  Ton  3  Aequivalenten  Wasserstoff  dwch  Brom  in  einer 
Basis  die  basischen  Eigenschaften  derselben  verloren  gegangen; 
das  Tribromcodein  ist  aber  noch  eine  Basis,  obschon  eine  sehr 
•ohwache.  Die  Salae  derselben  sind  in  Wasser  sämmtlich  nur 
wenig  löalicli  und  aaiorpb,  und  da  es  unmöglich  ist^  sich  ton  der 
Reinheit  derselbeii  lu  überzeugen,  so  habe  ich  die  Untersoehung 
derselben  nicht  weiter  fortgesetzt. 

S(di$$aures  Tribromcodeim.  —  Wird  durch  V^spa  der  Basis 
in  heifser  verdüni^r  Salzsäure  erhalten  und  setzt  sich  beim 
Efkailen  als  ein  amorphes  Pulver  ab. 

Bromnoauereioffiaures  Tribrameodetn,  —  Dieses  Salz  setzt 
skh  hat  dcf  Bereütmg  des  Tribromcode'i'ns  ab.  Es  ist  ein  gUin* 
zend  gelbes  Pulver,  vollkommen  amorph  und  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig  IttsUck  Beim  Erwärmen  löst  sich  eine  gröfsere 
Menge  und  setzt  sieh  beim  Erkalten  wieder  unverändert  ah. 

Die  Analyse  gab  folgende  ftetilsltale  : 
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I.  7,501  Grs.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  8,868  Kohlensäure 

und  1,915  Wasser. 
li.  6,840  Grs.  von   einer  anderen  Darstellung    gaben  8,072 

Kohlensäure  und  1,767  Wasser. 

3J62  Grs.  gaben  4,865  Bromsilber. 


berechnet 

gefunden 

c,. 

432^32,84 

'  32!24    32!l8 

H« 

39      2,96 

2,83      2,86 

B» 

720    54,75       . 

—      55,03 

N, 

28      2,12 



o„ 

96      7,33 



1315  100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  am  nächsten  mit  der  Formel 
2  (Cse  H,g  Br,  NOej  +  3  H  Br.  Sie  zeigen  zwar  einen  ge* 
ringen  Ausfall  sowohl  an  Kohlenstoff  als  an  Wasserstoff  und 
einen  Ueberschufs  von  Brom;  es  kann  indefs  keine  andere  voll-* 
kommen  stimmende  Formel  gefunden  werden  und  die  Ueberein*^ 
Stimmung  der  Resultate  der  Analyse  von  mehreren^  zu  ver-» 
schiedenen  Zeiten  bereiteten  Portionen  lassen  keinen  Zweifel 
daran,  dafs  obiges  die  wahre  Zusammensetzung  ist,  und  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  liegt  die  Ursache  der  Abweichung  ixi 
einem  geringen  Ueberschufs  von  Bromwasserstoffsäure,  den  ^^^ 
Salz  zurückhält.  Die  Zusammensetzung  ist  sehr  bemerkenswertb 
und  es  ist  mir  nicht  bekannt,  dafs  ein  ähnliches  Salz  früher 
beobachtet  worden  ist. 

Trä)romcodeinplaHnchlarid,  —  Dasselbe  wird  aus  der  salin 
sauren  Lösung  von  Tribromcodei'n  durch  Platinchlorid  in  Form 
eines  braungelben,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Pulvers 
erhalten. 

5,142  Grs.,  bei  100®  getrocknet,  gaben  0,669  Platin  = 
13,07  pC.  Die  Formel  C„  H,,  Br,  NO«,  H  Cl,  Pt  CI,  ver- 
langt 13,29  pC.  Platin. 

Ich  habe  Grund  zu  glauben ,  dafs  die  Wirkung  des  Broms 
auf  Codel'n  nicht  mit  der  Bildung  der  oben  beschriebenen  Basis 
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beendigt  ist;  indefs  boten  die  weiteren  Prodlicte  kein  hinrei- 
chendes Interesse,  um  mich  zur  Fortsetzung  meiner  Untersuchung 
in  dieser  Richtung  zu  veranlassen.  Ohne  Zweifel  existirt  auch 
ein  Dibromcode'in  Cj«  Hi»  Br.j  NO«,  doch  bin  ich  demselben  nie 
begegnet  und  habe  auch  Iceine  besonderen  Versuche  gemacht, 
es  zu  erhalten. 

Eimcirkung  des  Chlors  avf  Codein. 

m 

Man  sollte  vermuthen,  dafs  das  Verhalten  des  Chlors  gegen 
Codcin  ganz  dasselbe,  wie  das  des  Broms  sey;  diefs  ist  indefs 
nicht  der  Fall ,  da  anstatt  einer  einfachen  Einwirkung  sogleich 
verschiedene  Producte  erhalten  werden.  Leitet  man  einen  Strom 
von  Chlorgas  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Codein,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  augenblicklich  eine  braune  Farbe  an,  die 
bald  sehr  dunkel  und  fast  schwarz  wird.  Aus  dieser  Lösung 
iällt  Ammoniak  eine  amorphe,  iiarzartige  Basis.  Mit  Chlor- 
wasser wird  die  Lösung  ebenfalls  schnell  braun,  und  Ammoniak 
fallt  aus  derselben  einen  gleichen  Niederschlag.  Da  es  keine 
Methode  giebt,  zu  bestimmen,  wann  die  Einwirkung  vollendet 
ist,  so  habe  ich  die  Producte  nicht  untersucht.  Ich  erhielt  ein 
besseres  Resultat  mit  chlorsaurem  Kali,  das  mir  eine  dem  Broro- 
codein  entsprechende  Basis  lieferte. 

Chlorcodem.  —  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  eine 
hinreichende  Menge  Codein  in  überschüssiger  verdünnter  Salz* 
säure  und  setzt  zu  der  bis  C5  oder  70<*  erwärmten  Lösung  unter 
Umrühren  feingepulvertes  chlorsaures  Kali.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wird  eine  herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak versetzt  und  die  Einwirkung  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein 
Niederschlag  entsteht ,  worauf  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einem 
geringen  Ueberschufs  von  Ammoniak  gefällt  wird.  Das  gute 
Gelingen  dieser  Darstellung  erfordert  dieselbe  Vorsicht,  wie  die 
Bereitung  von  Nitrocodem.  Wird  die  Einwirkung  nicht  zur 
rechten  Zeit  unterbrochen,  so  erhält  man  weitere  Zersetzungs« 
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prodocte.     Die  staUfindendd  Reaction  lafst  sich  durch  folgende 
Gleichang  darstellen  : 

3  (Ose  H„  NOe,  H  Cl)  +  3  H  CI  +  KO,  Cl  Ö4  =  K  Cl  +  6  HO 

+  3(C5eH,oClNOe,  HCl). 

Das  Chlorcodein  wird  in  der  Form  eines  silberglänzenden, 
krystallinischen  Pulvers  gefällt,  das  dem  Bromcodein  sehr  ähn- 
lich sieht;  gewöhnlich  besitzt  es  eine  gelbliche  Farbe  und  die 
Flüssigkeit,  aus  der  es  sich  abgesetzt  hat,  ist  durch  die  Gegen- 
wart einer  geringen  Menge  weiterer  Zersetzungsproducte  dunkel 
roth  gefärbt.  Es  hält  auch  eine  geringe  Menge,  Codein  zurück, 
von  der  es  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Kochen  mit  Thierkohle 
und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt  wird;  zuletzt  wird  es  aus 
einer  heifsen  weingeistigen  Lösung  krystallisirt. 

In  seinen  allgemeinen  Eigenschaften  hat  das  Chlorcodein 
grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Bromcodein,  und  zwar  so  sehr, 
dafs  man  beide  leicht  mit  einander  verwechseln  kann.  Es  ist 
in  heifsem  Wasser  nur  wenig  löslich,  und  wird  beim  Erkalten 
daraus  in  kleinen  Prismen  abgesetzt,  die  scheinbar  mit  den  Kry- 
stallen  des  Bromcodeins  isomorph  sind.  Es  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit in  starkem  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme;  dagegen 
nur  wenig  in  Aether.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  ohne  Veränderung;  beim  Erhitzen  tritt  Schwärzung  ein. 
Salpetersäure  löst  es  auf  und  zersetzt  es  beim*  Kochen ,  doch 
widersteht  es  der  Zersetzung  viel  länger,  als  das  Codein.  Es 
entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  neben  eigenthümlichen,  sehr  ste- 
chend riechenden  Gasen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
L  6,425  Grs.,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  15,315  Kohlensäure 

und  3,601  Wasser, 
n.  6,162  Grs.  gaben  14,597  Kohlensäure  und  3,372  Wasser. 

5,030  Grs.  gaben  2,100  Chlorsilber. 
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geftniden 


c„ 

berecbaet 
216^^64J6 

'r  "    iiT 

65,00    64,62 

Hjo 

20         5,99 

6,22      6,08 

Cl 

35,5    10,64 

—      10,32 

N 

14         4,19 

—   .     — 

0, 

48       14,42 

—        — 

333^5  100,00, 

Die  krystallisirte  Basis  enthält  Wasser,  das  bei  lOO"  fortgeht. 

7,67  Grs.  verloren  0,551  Wasser  =  7,18  pC. 

9,82    ,         ,        0,740      ,        =  7.53    , 

Drei  Aequivalente  Wasser  erfordern  der  Rechnung  nach 
7,48  pC;  die  Formel  der  krystallisirten  Basis  ist  daher 

Ce  H,o  Cl  NOe  +  3  HO. 

Die  Salze  des  Chlorcodeins  sind  denen  des  Bromcodeins  so 
ähnlich,  dafs  ich  es  nicht  für  nöthig  gehalten  habe,  mehr  als 
eins  oder  zwei  derselben  zu  untersuchen. 

Sahsaures  Chlorcodeln,  —  Krystallisirt  in  concentrisch 
gruppirten  Nadeln,  die  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  lösen. 

Schwefelsaures  Chlorcodetn,  —  Dasselbe  setzt  sich  aus 
der  heifs  gesättigten  Lösung  in  sternförmig  gruppirten  kurzen 
Prismen  ab ,  die  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser 
tosen. 

10,874  Grs.,  bei  100«  getrocknet,  gaben  0,953  Wasser 
und  3,078  schwefelsauren  Baryt. 

berechnet  gefunden 

Chlorcodein      "  33^ "  79^63  ^  79,34 

Schwefeljgäure      49,0    11,75  11,90 

Wasser                36,0      8,62  8,76 

418,5  100,00  100,00. 

Chlorcodein^Plaiinchlorid,  —  Wird  auf  gewöhnliche  Weise 
als  ein  hellgelber,  in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag  er- 
balten.   Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
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7,2t2  6rs.,  bei  100»  getrocknet, 

gaben  10,658  KoMensMure 

nnd  2,655  Wasser. 

8,793  Grs.  gaben 

1  1,«06  Platin. 

• 

bereclmct 

gefaoden 

c,. 

216 

40,02 

40,30 

H., 

21 

3,89 

4,09 

N 

14 

2,59 

— 

0, 

48 

8,91 

^■i>%  • 

CU 

142 

26,31 

— 

Pt 

98,7 

18,28 

18,29 

539,7  100,00. 

Wn^hmg  des  Cyans  mif  Codein. 

Dkyancodeln,  —  Leitet  man  In  eine  möglichst  concentrirte 
alkoholische  Lösung  von  Codein  Cyangas,  so  wird  dasselbe  mit 
Sebnenigkeit  absorbirf^  und  die  Flüssigkeit  nimmt  anfangs  eine 
gelbe,  bei  fortgesetzter  Einwirkung  eine  braune  Farbe  an.  Wird 
die  Lösung  hierauf  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen ,  so  ver- 
schwindet der  Geruch  nach  Cyangas  nnd  wird  durch  den  der 
Blausäure  ersetzt,  während  sich  allmälig  Krystalle  absetzen.  Um 
die  neue  Verbindung  in  hinreichender  Menge  zu  erhalten,  ist 
es  am  besten,  dafs  man  einen  langsamen  Strom  von  Cyangai 
unterhält.  Wird  die  Operation  auf  diese  Weise  geleitet,  so 
setzen  sich  während  derselben  reichliche  Mengen  von  Krystallen 
ab.  Dieselben  werden 'auf  ein  Filter  geworfen  und  mit  einer 
geringen  Menge  Alkohol  gewaschen.  Setzt  man  das  Filtrat  von 
Neuem  der  Einwirkung  des  Cyangases  aus,  so  erhält  man  eine 
weitere  Ausscheidung  von  Krystallen,  die  indefs  weniger  rein, 
als  die  vorhergehenden  sind.  Zur  Reinigimg  des  so  erhaltenen 
Productes  wird  es  ki  der  Wärme  in  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Aether  gelöst,  woraus  es  sfch  beim  Erkalten  in  farblosen 
oder  schwach  gelblk^h  gefärbten  Krystallen  absetzt.  Auf  diese 
Weise  erhalten  ist  es   indefs  gewöhnlich  durch  eine  geringe 
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Menge  Codein  verunreinigt.  Es  ist  daher  vortheilhaß,  durch 
die  zur  Lösung  anzuwendende  Mischung  von  Alicohoi  und  Aether 
einige  Zeit  einen  Strom  von  Cyangas  gehen  zu  lassen.  Auf 
solche  Weise  werden  die  letzten  Spuren  von  Codein  in  die  neue 
Verbindung  übergeführt. 

Die  so  erhaltene  Substanz  ist  eine  neue  Basis,  der  ich  den 
Namen  Dicyancodmn  gebe.  Dasselbe  löst  sich  in  heifsem  ab- 
soluten Alkohol  oder  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether, 
und  wird  beim  Erkalten  in  dünnen,  sechsseitigen  Blättchen  von 
lebhaftem  Glanz  abgesetzt.  Es  löst  sich  nur  schwierig  in  Wasser, 
leichter  auf  Zusatz  von  Alkohol ;  es  setzt  sich  nichts  beim  Stehen 
der  Losung  ab.  Beim  Abdampfen  wird  das  Dicyancodein  zer« 
setzt  und  Krystalle  von  Codein  bleiben  zurück.  Durch  Salzsäure 
wird  es  in  ein  krystallinisches  Salz  verwandelt.  Es  tritt  indefs 
sehr  bald  Zersetzung  ein;  denn  auf  Zusatz  von  Kali  zur  Flüs- 
sigkeit entweicht  Ammoniak  und  wenn  das  Salz  24  Stunden  sich 
selbst  überlassen  bleibt,  so  entwickelt  es  Blausäure.  Mit 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  giebt  das  Dicyancodein  ebenfalls 
schwerlösliche  Verbindungen,  die  sich  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  und  Blausäure  schnell  zersetzen. 

Die   aus   Alkohol  und  Aether   abgesetzten   Krystalle  sind 
wasserfrei.    Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.  4,552  6rs.,  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  11,388 

Kohlensaure  uud  2,431  Wasser. 
II.  4,325  Grs.  gaben  10,790  Kohlensäure  und  2,405  Wasser. 

4,954  Grs.  gaben,  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Will,  9,320  Platinsalmiak. 

5,310  Grs.  gaben  9,890  Platinsalmiak. 

I^efunden 
berechnel  '  ^^^  ""  —jy    • 

C40  240^685?  68,22  68,04 

Hu  21      5,97  5,93  6,17 

Nt  42    11,68  11,81  11,50 

Oa  48    13,97  14,04  14,27 


351  100,00  100,00  100,00. 


i 
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Diese  Resultate  entsprechen  genau  der  empirischen  Formel 
C40  H21  Ns  0«.  Die  Bildung  des  Dicyancodeins  zeigt  indefs 
unzweideutig,  dafs  die  rationelle  Formel  Cs«  H^i  NO«,  2  Ct  N  ist, 
wonach  es  aus  zwei  Aequivalenten  Cyan  und  einem  Aequiva- 
lent  Codein  entstanden  ist'  und  zu  derselben  Klasse  von  Ver- 
bindungen wie  das  Cyananilin  gehört.  Es  weicht  indefs  von 
jener  Substanz  darin  ab,  dafs  es  2  Aequivalente  Cyan  enthält, 
wefshalb  ich  anfangs  geneigt  war,  eine  andere  Constitution  als 
die  obige  anzunehmen  und  es  als  ein  blausaures  Salz  von  Cyan- 
codein  (durch  Substitution  von  einem  Aequivalent  Wasserstoff 
durch  Cyan  gebildet)  zu  betrachten,  das  die  Formel  Cs«  H20  Cy  NO« 
+  H  Cy  besitze.  Mit  dieser  Annahme  liers  sich  der  Vorgang 
seiner  Bildung  mit  Leichtigkeit  erklären,  und  ich  betrachtete  die 
Entwicklung  von  Blausäure  als  dieser  Annahme  günstig.  Eine  auf- 
merksamere Beobachtung  überzeugte  mich  indefs,  dafs,  obgleich 
bei  Behandlung  mit  starken  Säuren  sich  stets  Blausäure  ent- 
wickelt, solches  doch  nie  sogleich  stattfindet,  wie  es  nothwendig 
der  Fall  seyn  müfste,  wenn  Blausäure  als  solche  in  der  Verbindung 
enthalten  wäre.  Die  Entwicklung  tritt  erst  nach  einiger  Zeit 
offenbar  in  Folge  einer  Zersetzung  ein;  denn  lange  vorher,  ehe 
man  den  Geruch  nach  Blausäure  wahrnimmt,  bewirkt  der  Zusatz 
von  Kali  zu  der  sauren  Li^sung  eine  reichliche  Entwicklung  von 
Ammoniak. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Dicyancodei'n  zersetz! 
wird,  verhinderte  mich,  irgend  eine  Verbindung  desselben  zu 
untersuchen.  Ich  versuchte,  ein  Platindoppelsalz  darzustellen, 
indem  ich  die  salzsaure  Lösung  mit  Platinchlorid  fällte;  indefs 
erfolgte  auf  Zusatz  des  letzteren  sogleich  eine  Entwicklung 
von  Blausäure  und  die  erhaltenen  Resultate  waren,  wie  sich 
nicht  anders  erwarten  liefs,  sehr  abweichend  und  unbefrie- 
digend. Die  Zersetzung  des  Dicyancodeins  liefert  offenbar 
verschiedene  Substanzen;  ich  habe  dieselbe  indefs  nicht  weiter 
verfolgt,   da  die  Untersuchung  verschiedene  Schwierigkeiten  zu 
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Meten  sohten,  unter  welchen  diejenige,  hinreicfaonde  Mengen 
von  der  Basis  selbst  zu  erhalten,  nicht  die  geringste  war. 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  Codein. 

Behandelt  man  Codein  bei  einer  mafsigen  Wärme  mit  Kali- 
biigep  ISO  erhält  man,  je  nach  den  Umständen,  unter  welchen 
letztere  einwirkte,  mehrere  flüchtige  Basen.  KaHhydrat,  Kalikalk 
und  Natronkalk  geben,  wie  ich  fand,  dieselben  Resultate«  Die  Ver- 
suche wurden  in  folgender  Weise  angestellt :  Codein  wurde  mit 
dem  4*  bis  5faoben  Gewicht  Kalikalk  oder  Natronkalk  in  eine 
Reterie  mit  lufoulirter  Vorlage  gebracht,  aus  deren  Tubulua  ein 
doppellgebogenes  Glasrohr  in  ein  Gefäfs  mit  Salzsäure  rükrte. 
Letzterem  hatte  den  Zweck ,  jede  Spur  der  flüchtigen  Basis  zu- 
rückzuhalten, die  in  der  Vorlage  nicht  condensirt  worden  war. 
Die  Retorte  wurde  in  einem  Oelbade  bei  120^  erhalten.  Sotmld 
diese  Temperatur  erreicht    wird,    entwickelt   sich  ein   eigen*- 

thUmlicher  Geruch,  der  bald  stärker  wird,   während  sich  eine 

» 

geringe  Menge  Wasser,  welche  die  Basen  in  Auflösung  hält,  in 
der  Vorlage  ansammelt.  Die  Zersetzung  geht  bei  120^  äofserst 
langsam  von  statten^  und  selbst  nach  mehreren  T^^en  werden 
die  Basen  in  unveränderter  Menge  entwickelt.  Ich  hielt  die 
Mischung  bei  dieser  Temperatur,  in  der  Hoffnung,  auf  SQlche 
Weise  das  Product  frei  von  Ammoniak  zu  bekommen,  das  sieb, 
wie  kh  bei  einem  Vorversuch  gesehen  hatte,  bei  höherer  Tem- 
peratur bildet.  Wie  ich  später  fand,  wird  aber  selbst  bei  dieser 
niederen  Temperatur  immer  eine  wahrnehmbare  Menge  Am~ 
moniak  gebildet,  in  einigen  Versuchen  eine  bedeutende  Meqge. 
Ich  9teigerte  defshalb  die  Temperatur  nach  und  nach  bis  175®, 
wo  eine  gröfsere  Menge  Basis  überging.  Nachdem  die  Tem- 
peratur einige  Zeit  bei  diesem  Punkt  erbalten  worden  war, 
geigten  sich  Krystalle,  die  sich  etwas  über  der  Oberfläche  des 
Oelbades  in  der  Retorte  ringförmig  absetzton  und  später  in  dem 
Hals  derselben  ansammelten. 
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IKe  Krystalle  gleiten  im  äofseren  Aiisdiea  der  Bensoe«» 
säure  sehr  und  sind  anbfigs  voUkommen  farblos,  nehmen  aber 
bald  durch  Wirkwig  von  Luft  und  Licht  eine  braune  Farbe  an« 
Sie  sind  eine  Basis  und  bläuen  geröthetes  Lackmuspapier  schaeU. 
Sie  lösen  sieh  nur  wenig  in  Wasser ,  dagegen  mit  Leichtigkeol 
in  Säuren,  und  geben  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag.  Die 
von  dieser  Substanz  erhaltene  Menge  war  sehr  gering  und  ob-» 
gleich  mit  ziemlich  bedeutend«!  Mengen  Codein  gearheKetwurdei 
so  reichte  das  erhaltene  Product  doch  blofs  hin,  die  vorher- 
gehenden qualitativen  Versuche  zu  machen. 

Die  in  der  Vorlage  condensirte  wässerige  Flüssigkeit  besafs 
einen  stechenden,  eigenthümlichen  Geruch,  bläute  geröthetes 
Lackmuspapier  sehr  rasch  und  gab  reichliche  Nebel  mit  Salz- 
säure. Auf  Zusatz  von  festem  Kalihydrat  schied  sich  eine  sehr 
flüchtige  und  stechend  riechende  ölige  Basis  ab,  während  zu- 
gleich eine  gasförmige  Basis  mit  dem  Ammoniak  entwich.  Es 
war  mir  bei  der  erhaltenen  geringen  Menge  von  Substanz  nicht 
möglich,  eine  der  beiden  Basen  in  reinem  Zustand  zu  erhalten. 
Ich  »war  daher  genöthigt,  ihre  Zusammensetzung  durch  die 
Analyse  ihrer  Platinsalze  zu  ermitteln,  die,  obgleich  nicht  ohne 
Sd)wier%kfit,  von  einander  getrennt  werden  können.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Salze  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salz-* 
säure  gesättigt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  wobei 
eine  hübsch  kryslallisirte  Masse  zurück  blieb,  die  sich  mit  Leich- 
tigkeit in  Wasser  löste  und  an  feuchter  Luft  zerflofs.  Dieselbe 
wurde  zinr  Trennung  vom  Salmiak  in  absolutem  Alkohol  gelöit 
und  die  fiUrirte  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  voa 
Platinchlorid  versetzt,  worauf  die  Platindoppelsalze  sogleich  als 
hellgelbes  Pulver  niederfielen.  Dieselben  sind  in^  Alkohol  nur 
unbedeutend  löslich,  dagegen  leicht  in  Wasser.  Die  Trennung 
der  beiden  Basen  wird  am  besten  auf  die  Weise  bewirkt,  daf^ 
pnan  den  gewaschenen  Niedersdilag  mit  absolutem  Alkohol  kocht 
und  so  Unge  nach  und  nach  Wasser  zusetzt,  bis  sich  das  Ganze 
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IpeKtot  hat  Die  beim  Erkalten  sich  absetzenden  Krystalle  sind 
das  Salz  der  einen  Basis  und  ziemlich  rein,  wenn  die  Ope- 
nrtion  gut  geleitet  wurde;  bei  Wiederholung  derselben  erhält 
man  sie  vollkomnaen  rein.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  in  abso- 
hitein  Alkohol  oder  Aether  kaum  löslich;  löst  sich  dagegen  leicht 
in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  und  wird  aus  der  letz- 
leren Lösung  durch  Aether  in  schönen  g[elben  Schüppchen  ge- 
füllt.   Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

8,723  Grs.,  bei  100^  getrocknet^  gaben  1,753  Kohlensäure 
und  2,090  Wasser. 

9,880  Grs.,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  4,100  Platin. 

7,734    ,        „    1000 


berechnet 

c. 

12~^""5!or 

H. 

6         2,52 

N 

14         5,90 

Cl, 

106,5    44,91 

Pt 

98,7    41,61 

41,49    41,32 
237,2  100,00. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  C,  H«  N,  H  Cl,  Pt  Cl„ 
und  die  Basis  ist  das  Methylamin  von  Wurtz,  mit  dessen  Be- 
schreibung ihre  Eigenschaften  vollkommen  übereinstimmen. 

Die  Darstellung  des  Platinsalzes  der  anderen  Basis  war  mit 
gröfseren  Schwierigkeiten  verknüpft,  und  es  ist  mir  nicht  ge- 
lungen, es  vollkommen  frei  von  Methylamin  zu  erbalten.  Zur 
Cfewinnung  dess^lbeh  wurde  die  Flüssigkeit ,  aus  der  sich  das 
Methylaminsalz  abgesetzt  hatte,  zu  einem  geringen  Volum  ein- 
gedampft, das  sich  ausscheidende  Salz  abfiltrirt,  und  zu  der 
Mutterlauge  Aether  gesetzt.  Auf  Zusatz  des  letzteren  entsteht 
augenblicklich  ein  Niederschlag,  gewöhnlich  in  Form  von  kleinen 
gelben  Nadeln,  aber  zuweilen  in  Schüppchen.  Dasselbe  löst 
sich  nur  wenig  in  Alkohol  und  Aether,    sehr  leicht  in  Wasser 
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«nd  krysirilisirt  daraus  in  langen  Nadeln,  und  zwar  mit  solcher 
Leicbtigkrity  dafs  einige  Tropfen  der  wässerigen  Lösung,  auf 
dnem  Ubrglas  eingedampft,  das  darin  enthaltene  Salz  in  Form 
von  5  bis  6  Nadein  zurUeklassen.  Die  Quantität  des  Salzes,  die 
ich  zu  meiner  Veifügung  hatte,  erlaubte  keine  weitere  Reini- 
gung durch  Umkrystallisalion,  wie  zu  wünschen  gewesen  wäre; 
es  blieb  daher  eine  geringe  Menge  von  Hethylaminsalz  bei  der 
der  Analyse  unterworfenen  Substanz. 

5,521  Grs.,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  2,485  Kohlensäure 
und  1,800  Wasser. 

10,475  Grs.  gaben  3,951  Platin. 
6,475    «        «     2,432      „ 


gefanden 


berechnet 

C«  36^''l3i57  12,27  — 

H.«  10        3,77  3,62  — 

N  14        5,27  -  — 

Cl,  106,5    40,18  —  — 

Pt        98,7    37,21  37,71    37,56 

265,2  100,00. 

Diese  Resultate  entsprechen  sehr  nahe  der  Pomel 
C.  H.  N,  H  Cl,  Pt  Cl,, 
imd  obgleich  der  KohlenstoOgehalt  zu  niedrig  und  der  Platin- 
gehalt zu  hoch  ausgefallen  ist^  so  ist  doch  nicht  zu  bezweifeln, 
dafs  es  die  richtige  Formel  sey.  Die  nicht  vollkommene  lieber- 
einstimmung  der  gefundenen  Werthe  mit  der  Berechnung  rührt 
offenbar  von  der  nicht  gänzlichen  Trennung  vom  Methylamin 
her.  Die  6ase  selbst  erhält  demnach  die  Formel  C«  B9  N  und 
gehört  zur  selben  Reihe,  wie  das  Methylamin;  sie  entspricht 
dem  Metacelonsäurealkohol.  Gemäfs  der  W  u  r  t  z'schen  Bezeich- 
nungsweise erhält  sie  den  Namen  Metaceiamin.  Ich  habe  die 
Salze  der  Basis  nicht  näher  untersacht ,  weil  es  mir  hierzu  an 
Substanz  mangelte.    Ich  ergreife  indefs  diese  Gelegenheit ,  ^  um 
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anzuführen,  dafs  ich  die  Basis,  ehe  ich  sie  aus  dem  Cddein 
erhielt,  unter  den  Zersetzungfsproducten  von  Thiersubstanzen 
durch  trockne  Destillation  nachgewiesen  hftbe  und  dafs  ich  in 
einer  späteren  Abhandlung  die  Eigenschaften  ihrer  Verbindungen 
beschreiben  werde  *). 

Der  DeslillationsrUckstand  in  der  Retorte  ist  dunkel  zimmt- 
braun  und  wenig  zusammenhängend;  er  löst  sich  in  Wasser 
mit  dunkelbrauner ,  fast  schwarzer  Farbe  und  giebt  mit  Säuren 
einen  flockigen,  braunen  Niederschlag  von  einer  humusähnlichen, 
vollkommen  amorphen  Substanz ,  die  ich  nicht  weiter  untersuchl 
habe.  Dieselbe  enthalt  noch  Stickstoff  und  giebt  durch  allmä- 
liges  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen  eine  weitere  Quantität  fluch* 
tiger  Basen,  unter  welchen  das  Ammoniak  mit  Steigerung  der 
Temperatur  immer  mehr  zunimmt.  Ein  nicht  basisches  Oel  tritt 
ebenfalls,  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge,  auf. 

Nachdem  diese  Versuche  gemacht  worden  waren,  las  ich  in 
dem  Februarheft  (18503  dieser  Annalen  **)  eine  vorläuGge  Notiz 
einer  Untersuchung  Wertheim's  über  die  Einwirkung  von 
Natronkalk  auf  gewisse  organische  Basen.  Derselbe  erhielt  Met<- 
acetamin  aus  dem  Narcotin  und  Methylamin  aus  dem  Morphin,  und 
indem  er  annimmt,  dafs  diese  Substanzen  einfach  aus  den  Basen 
eliminirt  werden,  hofil  er  die  übrigen  Atome  in  der  Form  einer 
bestimmten  Verbindung   zu  erhalten.      Ich  hatte  eine  ähnliche 


*)  Ich  will  hier  zugleich  hinzufügen,  dafs  ich  mich  überzeugt  habe, 
dafs  das  von  mir  vor  2  Jahren  beschriebene,  aus  dem  Knochenöl 
erhaltene  Petinin  nicht  die  ihm  damals  von  mir  gegebene  Formd 
Cg  .Hi9  N  besitzt,  sondern  durch  die  Formel  C,  Hn  N  dargesteUt 
wird.  In  der  That  stimmt  meine  Analyse  des  Platinsalzes,  auf  die 
am  meisten  Gewicht  zu  legen  ist,  mit  beiden  Formeln  gleich  gat. 
Ich  habe  auch  die  Gegenwart  von  Methylamin  und  Aethylamin  im 
Knochenöl  nachgewiesen.  Die  Einzelheiten  dieser  Versuche  werden 
in  dem  zweiten  Theil  meiner  Abhandlung  über  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  von  Thieraubstanzen  gegeben  werden. 

**)  Bd.  LXXIII,  S.  20a 
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Ansicht  in  Betreff  des  Codeins ,  bis  ich  die  Bildung  von  zwei 
verschiedenen  Basen  wahrnahm,  was  mir  zu  beweisen  scheint, 
dafs  die  Substanzen  als  das  Resultat  einer  wahren  zerstörenden 
Destillation  zu  betrachten  sind  und  dafs  möglicherweise  durch 
Aenderung  der  Umstände  andere  Basen  erhalten  werden. 

Ich  habe  noch  eine  andere  bemerkenswerthe  Zersetzung 
des  Codeihs  beobachtet,  in  deren  Folge  organische  Basen  er* 
hallen  werden.  Ich  erwähnte  bereits  der  Bildung  einer  harz- 
artigen Säure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  mit  deren 
Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bin.  Diese  Säure,  die  in 
Wasser  unlöslich  ist,  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  verdünnter 
Kalilauge  mit  rother  Farbe  auf,  und  die  Lösung  liefert  beim 
Erhitzen  eine  flüchtige  Basis  in  reichlicher  Menge.  Ich  habe 
noch  nicht  alle  Umstände  bestimmt  festgestellt,  unter  welchen 
diesö  Veränderung  eintritt  und  behalte  diefs  einer  späteren  Mit- 
Iheilung  vor  *J. 

Ich  habe  auch  die  Einwirkung  des  Jods  auf  Codein  studirt, 
das  eine  prächtig  krystallisirte  Verbindung  liefert,  welche  die  Er- 
scheinung des  Pleochroismus  in  hohem  Grade  zeigt.  Schwierig- 
keiten, die  mit  der  Analyse  verknüpft  sind,  haben  mich  indefs 
bis  jetzt  verhindert^  die  Untersuchung  derselben  weiter  fortzu- 
setzen. 

Ich  gebe  in  Folgendem  eine  tabellarische  Uebersicht  der 
Zusammensetzung  der  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Ver- 
bindiuigen  : 


*)  Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  organische  Basen  ist  ans 
diesem  Gesichtspunkt  bereits  in  meinem  Laboratorium  in  Untersuchung 
genommen.  Narcotin  erleidet,  vne  sich  gezeigt  hat,  eine  ganz  ähn- 
liche Veränderung  und  liefert  eine  Verbindung,  die  beim  Kochen 
mit  Kali  eine  flüchtige  Base  giebt,  sowie  eine  ganze  Reihe  anderer 
Substanzen,  deren  Zusammensetzung  mitgetheilt  werden  soll ,  sobald 
die  Untersuchung  vollendet  ist* 
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Codein,  wasserfrei   •    .    .  Cs^HsiNO« 

,       krystallisirt  .    .    .  Cs«H,,NOg +  2  HO 

Salzsaures  Codein       .    .  CstH^NOg,  H  Cl  +  4  HO 

Jodwasserstoffs.  Codein   .  CstHsiNOg,  H  J  +  2  HO 

Schwefelsaures       ,        •  C,«H„NO«,  HO,  SO,  +  5  HO 

Salpetersaures        »        .  C,«Hi|NOi»  HO,  NO» 

Phosphorsaures       y,       .  C3«H,iN0g,  HO,  2H0,  PO»  +  3H0 

Oxalsaures  ,        .  f  s,H„NOe,  HO,  C^Os  +  3  HO 

Schwefelcyanwasserst.  „ .  C^gHuNO«,  H  C,  NS,  +  HO 

Platinsalz,  bei  iWgeiv.  .  CseHi,NO„  H  Cl,  Pt  Q,  +  HO 

«        krystaliisirl .    .  C,,Ht,NO„  H  Cl,  Pt  CU  +  3  HO 

Amorphes  Codein   .    .    .  Cs«Hi|NOe 

Nitrocodein CatH,o(N043NOe 

Schwefelsaures  Salz   .    •  CseH,oCK043NO«,  HO,  SO. 

Platinsalz C„H„(N00N0„Ha,PlCU+4H0 

Bromcodein CseH,o  Br  NO« 

„       -hydrat  .    .    .  C„H,o  Br  NO«  +  HO 

„       -terhydrat  .    .  C,«Ha0  Br  NO«  4-  3  HO 

Broniwasserstoffs.  Salz    .  CseH,o  Br  NO«  +  H  Br 

Plalinsalz C,eH,o  Br  NO«,  H  Cl,  Pt  Cl, 

Tribromcodein     ....  C,eH,aBrsNOe 
Bromwasserstoffs.  Salz  .  2CC,«Hi8BrsNOg3,  3  H  Br 

Platinsalz Cs,H„BrsNOe,  H  Cl,  Pt  Cl, 

Chlorcodein C,eH,o  Cl  NO« 

»        -terhydrat .    .  C,eH,o  Cl  NO«  +  3  HO 

Schwefelsaures  Salz  .    .  C,«H,o  Cl  NO«,  HO,  SO,  +  4  HO 

Platinsalz C,eH,o  Cl  NO«,  H  Cl,  Pt  Cl, 

Dicyancodein C,«H„N05,  2  C,N 

Hetacetamin C«H,N. 


Während  ich  noch  mit  der  vorhergehenden  Untersuchung 
beschäftigt  war,  sandte  ich  dem  Hrn.  Prof.  Miller  zu  Cam- 
bridge einige  Krystalle  von  der  Basis  und  dem  schwefelsauren 
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Salie  zttr  krystallographischen  Messung.  Hr.  Prof .  Miller  wair 
durch  Gesdnine  verhindert,  mir  die  Resultate  früh  genug  zu 
sehicken,  um  sie  der  Abhandlung  einverleiben  zu  können.  Ich 
gebe  dieselben  als  einen  schätzenswerthen  Beitrag  zu  den  vor- 
heigekenden  Beobachtungen  nachträglich. 

Coddn.  —  Krystallisirt  im  rhombischen  System.  Es  bildet 
rhombische  Prismen  oo  P  mit  verschiedener  Begränzung  an  den 
Enden.  Bei  der  aus  Alkohol  krystallisirten  Basis  wird  dieselbe 
durch  die  Endfläche  0  P,  das  Makrodoma  P  oc  und  das  Bracby- 
doma  P  oo,  bei  der  aus  Wasser  krystallisirten  blofs  durch  letz- 
teres und  ein  zweites  Brachydoma  J  P  oo  gebildet.  Die  Prismen* 
flächen  oo  P  sind  gewöhnlich  von  sehr  ungleicher  Ausbildung. 
Von  dem  Makrodoma  P  oo  wurden  nur  die  beiden  entgegenge- 
setzten Flächen  an  demselben  Krystall  beobachtet,  so  dafs  diese 
Form  hemiedrisch  aufzutreten  scheint.  Spaltbarkeit  nach  0  P. 
Die  Messung  ergab  : 
Winkel  in  den  Kanten  des  makrodiagonalen  Hauptscbnttles  des 

Prismas  oo  P =    87«  40' 

Winkel  zwischen  den  Flachen      oo  P  und  0  P  =    90<^ 

„       „  Poo    «    0P  =  14103r 

»        «  P  öo    «    0  P  =  140«  23' 

«        ,      JPcx)    „    0P  =  1570  25' 
«        „  Poo    „  ooP  =  «6M8' 

•        «  P  oo    ,,  oo  P  =  H6*  45' 

y>        »  P  OO    »  P  OO  =  1260  57'. 

Die  Uebereinstimmung  der  verschiedenen  Beobachtungen 
ist  nicht  sehr  gut,  so  dafs  die  obigen  Messungen  blofs  als  an- 
nähernde zu  betrachten  sind. 

Schwefehauree  Codem.  —  Rhombische  Prismen  oo  P  mit 
dem  Brachydoma  P  oo  und  dem  Brachypinakoid  oo  P  oo.  Spalt- 
barkeit nach  letzterem. 

Es  wurden  durch  Messung  bestimmt  : 
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Wkitel  in  den  Känteil  des  brachydiagonalen  HaupUieliniltes  vom 

Prisma  ooP =  iSl«  iZ' 

Wmkei  zwischen  den  Flachen  oo  P  cx)  und  P  cx)  =:  113«  45' 
»  *  ^        n  PCX)    »    rcxjis  i33«30' 

«        »         oo  P  oo    »  oo  P    =  104«  24'. 


Üeber  die  Löslichkeit  des  reinen  Chlornatriums; 

von  H.  Fehling. 


Die  Angaben  über  die  Löslichkeit  von  Chlornatrkim  sind 
abweichend^  besonders  finden  sich  Widersprüche  darüber,  ob 
diases  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  weniger  löst, 
als  bei  Siedhitze.  Behufs  einer  Arbeit  über  das  spec.  Gewicht 
<TOn  Salzsoolen  von  verschiedener  Starke,  fand  ich  es  für  nölhig, 
bierttber.  Y^fsuche  abzustellen.  Diese  überzeugten  mich  bald, 
dafs  das  Chlornatriom  sich  in  der  That  bei  Siedhitze  in  gröfiserer 
Menge  \ösit,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Lösung  ward 
zuerst  reines  trocknes  Steinsalz  verwendet,  welches  etwa  0,0001 
Unreinigkeiten  enthalt,  später  nahm  ich  trocknes  Chlornatrium, 
welches  aus  reinem  kohlensaurem  Natron  und  reiner  Salzsäure 
dargestellt  war;  mit  beiden  wurden  gleiche  Resultate  erhalten. 

Das  reine  Chlornatrium  trocknet  bei  100^  langsam,  aber 
vollständig  aus;  bei  dieser  Temperatur  getrocknet,  erleidet  es 
auch  bei  250®  keinen  Gewichtsverlust  mehr. 

Die  Resultate  sind  nun  folgende  : 

Eine  conc^ntrirte  Steinsalzlösung  ward  etwas  abgedampft, 
so  dafs  ein  Theil  Salz  sich  abschied,  nach  dem  vollständigen 
Erkalten  ward  die  Lösung  filtrirt  und  in  einem  verschlossenen 
Glase  aufbewahrt,  da  sie  in  der  Kälte  Wasser  aus  der  Luft 
anzog,  in  einer  feuchten  Nacht  im  October  bis  zu  8  Procenten. 
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4,1334  Griri.  der  Lösung  von  12^  hinlerliefsen  1,0947  6rm. 
Chlornalrium  =  26,489  pC. 

3,2231  6rm.  Lösung  gaben  0,8542  Grm.  oder  26,500  pC.  Salz. 

3,2160  Grm.  einer  Lösung  von  chemisch  reinem  Chlor- 
nalrium gaben  0,8470  Iröcknes  Ghlornatrium  ==  26,337  pC. 

2,9497  Grm.  Lösung  gaben  0,7806  Grm.  oder  26,463  pC; 
Chlornatrium. 

3,5375  Grm.  Lösung  gaben  0,9343  Grm.  oder  26,411  pC. 
Chlornalrium. 

2,9162  Grm.  Lösung  gaben  0,7681  Grm.  oder  26,338  pC. 
Chlornatrium. 

Danach  enthalten  100  Theile  einer  bei  12^  gesättigten  Chlor- 
natriumlösung  im  Mittel  26,423  Chlornatrium,  oder  100  Wasser 
von  12®  lösen  35,91  Theile  reines  wasserfreies  Chlornatrium, 
welche  Zahl  wenig  von  dem  von  Fuchs  erhaltenen  Resultat 
abweicht,  wonach  100  Wasser  36,0  Thie.  Chlornatrium  lösen. 

Wird  eine  concentrirte  Chlornatriumlösung  mit  überschüs- 
sigem Salz  gekocht  und  siedend  filtrirt,  so  krystallisiren  beim 
Erkalten  schön  glänzende,  durchsichtige  Säulen^  welche  in  der 
Flüssigkeit  selbst  bald  trübe  werden  und  zerfallen,  und  dann  die 
gewöhnliche  Form  annehmen« 

Um  die  Löslichkeit  des  reinen  Chlornatriums  in  siedendem 
Wasser  zu  bestimmen,  ward  die  Lösung  siedend  durch  ein  Filter 
filtrirt,  welches  in  einem  Wasserbadtrichter  nach  Plantamour 
fortwährend  auf  100®  erhitzt  wurde;  dasFiltrat  wurde  in  kleinen 
larirten  Stöpselgläsern  von  20  bis  30  Grm.  Inhalt  aufgefangen, 
wobei  alle  Vorsicht  angewandt  ward,  dafs  kein  Wasser  ver- 
dampfen konnte.  Nach  dem  Erkalten  ward  das  gefüllte  Glas 
gewogen  und  der  ganze  Inhalt  eines  Glases  für  sich  abgedampft 
und  getrocknet. 

Auf  diese  Weise  erhielt  man  von  : 

22,1636  Grm.  einer  bei  100®  gesättigten  Chlornatriumlösung 
6,39484  Salz  =  28,643  pC. 
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23>Q61  Gm.  einer  bei  100«  gesXI%len  Cliiornatriiiinlosong 
gab  6,576  oder  28,452  pC.  Salz. 

24,558  Grm.  einer  bei  100®  gesättigten  QiiornalriainlSsung 
gab  7,005  oder  28,524  pC.  Salz. 

.  Danach  enthalten  100  Theile  siedend  gesättigter  Chlorna«- 
triomldsung  28^53  pC.  Chlornatrium  in  Lösung,  oder  100  Tbeile 
siedendes  Wasser  lösen  39,92  Chlornatrium,  oder  1  Theil  des 
Salzes  löst  sich  in  der  Siedhitze  in  25^05  Tbeilen  Wasser. 


Ausgegeben  den  10.  MSrz  1851. 
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lieber  die  Wirkung  von  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene Vegetabilien,  nebst  einer  näheren  Un- 
tersuchung von  Spartium  Scoparium.  Linn.^ 

von  Dr.  J.  Stenhouse, 

(Gelesen  Yor  der  Royal  Society  zu  London  am  12.  Dezember  1850.) 


Die  letzte  Abhandlung*),  welche  ich  der  Royal  Society 
vorzulegen  die  Ehre  hatte,  enthielt  einen  Bericht  über  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  auf  die  mati^re  in- 
cruslante  (Payen)  von  einer  Anzahl  von  Pflanzen,  den  ver- 
schiedenen Hauptclassen  des  Pflanzenreichs  angehörend.  —  In 
Gegenwärtigem  beabsichtige  ich  die  Wirkung  von  Salpetersäure 
auf  verschiedene  Pflanzengruppen  zu  beschreiben ,  eine  Unter- 
suchung, die  ich  unternommen  habe  in  der  Hoffnung,  dafs  mit 
Hülfe  dieses  kräftigen  Reagenzes  vielleicht  einiges  Licht  über 
Eigenthümlichkeiten  in  den  respectiven  Zusammensetzungen 
jener  Pflanzen  verbreitet  werden  könnte. 

Populus  balsamifera.     Willd. 

Die  Pflanze,  welche  ich  zu  diesem  Zwecke  zuerst  in  Be- 
handlung nahm,   war  Populus  balsamifera,  als  ein  Repräsentant 

*)  Diese  Annalen  LXXIV,  278. 
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der  zahlreichen  Familie  der  iSalicinea.    Eine  Quantität  der  in 
kleine  Stücke  zerschnittenen  Zweige   dieses  in  GrofsbrUtanien 
sehr  häuGg  gepflanzten  Baumes  wurde  mit  Wasser  gekocht  bis 
zur  völligen  Erschöpfung.    Die  dunkelbraune,  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit  wurde  zur  Extractconsistenz  eingedampft,  und  das 
Letztere  etwa  24  Stunden  lang  mit  verdünnter  Salpetersäure 
erwärmt.     Es  entwickelte  sich  eine  grofse  Menge  salpetrig- 
saurer Dämpfe,  und  zu  gleicher  Zeit  machte  sich   ein  aroma- 
tisches  Oel  von   angenehmem  Geruch  bemerklich.    Die  saure 
Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft; 
der  Rückstand   in  einer  beträchtlichen  Menge  heifsen  W^assers 
gelöst,  und  nach  dem  Erkalten  durch  ein  Tuch  sorgfällig  Gltrirt. 
Die  klare  Flüssigkeit  wurde  auf  dem   Wasserbade  verdampft 
und  nach  dem  Erkalten  mit  kokiensaurem  Kali  genau  saturirt, 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  dem  Letzteren;    Es 
zeigte  sich  sogleich  ein  gelber  Niederschlag,    der  sich  nach 
einigem  Stehen  vermehrte.     Derselbe  bestand  aus  nitropicrin- 
saurem  Kali  und  dem  Kalisalze  einer  neuen  Säure^  welcher  ich 
den  Namen  Nüropopulinsäure  gegeben  habe.    Die  Mutterlauge 
enthielt  eine  grofse  Menge  von  oxalsaurem  und  salpetersaurem 
Kali.    Das  ausgefällte  Gemenge  der  obigen  beiden  Salze  wurde 
auf  einem  Filter   gesammelt,    mit   etwas   kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  geprefst,  um  die  anhängende  Mutterlauge  zu  ent- 
fernen.   Hierauf  wurde  es  in  einem  Mörser  mit  etwas  verdünnter 
kohlensaurer  Kalilauge  angerührt,   in   welcher  sich  das  nitro- 
populinsaure  Kali  schon  in  der  Kälte  leicht  auflöste^   während 
das  nitropicrinsaure  Kali  ungelöst  zurückblieb.    Die  beiden  Salze 
wurden  sofort  durch  Filtration   getrennt,   wodurch   das  nitro- 
picrinsaure Kali  auf  dem  Filter  gesammelt  wurde.    Die  alkalische 
Flüssigkeit,  das  nitropopulinsaure  Kali  enthaltend,  versetzte  man 
mit  einem  leichten  Ueberschufs  von  Salzsäure,   wodurch  das 
nitropopulinsaure  Kali  als  ein  compactes  krystalliniscbes  Pulver 
gefällt  wurde  y   welches   man  auf  einem  Filter  safAmeile,  und 
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nft  ein  wenig  kaltdni  Wässer  aas  wusch.  Um  jede  Spur  von 
anhangender  Nitropicrinsäure  zu  entfernen ,  wurde  es  einer 
2weiten  BehancHung  mit  kohlensaurem  Alkali  unterwarfen  und 
nachher  wiederholt  aus  beifsem  Wasser  krystallisirt ,  mit  Zu- 
satz von  thierischer  Kohie.  Ueberschüssiges  Alkali  darf  bei 
diesen  KrystalKsationen  nicht  zugesetzt  werden,  indem  dasselbe 
hl  der  Wärme  zersetzend  auf  die  Nitropopulinsäure  einwirken 
würde.  Das  durch  diese  Operationen  hinreichend  gereinigte 
nitropopulinsäure  Kali  ist  nun  von  heil  cilronengelber  Faibd 
und  kann  sofort  für  die  Bereitung  von  Nitropopulinsäure  ver-* 
wendet  werden.  Es  mufs  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  be- 
deutenden Ueberschusse  von  Salzsäure  gekocht  werden^  wodurch 
naeh  dem  Erkalten  die  Nitropopulinsäure  in  feinen  nddelförmigen 
gelben  Krystallen  abgeschieden  wird,  die  in  concenlrischen 
Gruppen  vereinigt  sind.  Salpetersäure  könnte  hiebei  nicht  mit 
Vortheil  angewendet  werden,  indem,  wie  ich  nachher  zeigen 
werde,  die  Nitropopulinsäure  durch  Kochen  mit  starker  Sal- 
petersäure zerstört  wird.  Die  Nitropopulinsäure  ist  in  diesem 
2ttslande  immer  noch  nicht  ganz  frei  von  einer  gelben  Maleriei 
die  ihr  mit  grofser  Hartnäckigkeit  anhängt.  Die  Krystalle 
müssen  daher  wiederum  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  und 
Biushber  noch  öfters  aus  heifsen  wässerigen  Lösungen  mit  Zu- 
sütz  von  thierischer  Kohle  krystallisirt  werden. 

Die  Krystalle  in  ihrem  reinsten  Zustande  sind  beinahe  farb- 
los; ihre  Lösungen  sind  von  blafsgelber  Farbe.  Die  reine 
Siare  mufs  schnell  von  der  Mutterlauge  befreit  werden  durch 
Pressen  zwischen  Filtrirpapter,  und  ist  dann  im  Vacuo  zu  trock** 
nen,  da  sie  beim  Aussetzen  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  gelb 
werdai  würde.  Wenn  sieh  die  Säure  aus  verdünnten  wässe- 
rigen Lösnngen  langsam  abscheidet ,  so  bildet  sie  harte  pris- 
matische Krystalle,  in  concentrischen  Gruppen  vereinigt;  beim 
schnellen  Erhalten  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  erhält 
man  ebi  Magma  von  feinen  seidenartigen  Nadein.    Durch  Salz- 

1» 
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ifiure  wird  die  Nitropopolinsdure  verhindert,  sich  zu  oxydireOf 
daher  sie  aus   verdünnten   salzsauren  Lösungen   in   farblosen 
Krystallen    erhallen   werden   kann.     Die   Nilropopuünsäure  ist 
sehr  löslich  in  Wasser,  und  in  noch  höherem  Grade  in  ver- 
dünntem und   starkem  Weingeiste.    Ein  Zusatz  von  Schwefel- 
säure   oder  Salzsäure   vermindert  ihre  Lösiichkeit  in   Wasser 
beträchtlich,  und  zu  gleicher  Zeit  wird   die  Farbe  der  Lösung 
heller  im  Verhältnifs  zu  der  zugesetzten  Säure ;  durch  Verdün- 
nen   der  sauren  Lösungen   erscheint   die  ursprüngliche  gelbe 
Färbung   wieder.    Kocht  man   eine  Lösung  von  NitropopuHn- 
säure  in  verdünnter  Salzsäure  mit  mehr  von  der  Ersteren ,  als 
sich   zu   lösen   vermag,   so   schmilzt  der  ungelöste  Anlheü  zu 
einem  gelblichen  Oele,   welches  beim  Erkalten  fest  wird  and 
kryslaliisirt.  -*  Nilropopuünsäure  kann  gleichralis  mit  Schwefel- 
säure erwärmt   werden,   ohne   dafs  Zersetzung   eintritt;   nach 
dem  Erkalten  krystallisirt   sie  wieder  unverändert  aus.    Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  hingegen  wird  sie  zer- 
stört, und  in  Nitropicrinsäure  umgewandelt.    Kocht  man  Nitro- 
populinsaure  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Chloranil.    Behan« 
delt   man  die  Säure   mit  einer  kalten  Lösung   von  Bleichkalk, 
so  ist  keine  Einwirkung  bemerkbar,   selbst  wenn  man  ^ie  Mi- 
schung beinahe  zum  Kochen  erhitzt;   sobald  man  sie  aber  für 
einige  Hinuten  kocht,  so  findet  ein  plötzliches  Aufbrausen  statt, 
und  Chlorpicrin  entwickelt  sich  dann  in  grofser  Menge.    Diese 
Reaction  ist  characteristisch  für  Nitropopulinsaure ,  Indigsaare 
und  Chrysamminsaure ,   und  giebt   uns  ein  Mittd  an  die  Hand, 
um   die  genannten  Sauren   leicht  und  schnell  von  Nitropicrki* 
säure   und  Oxypicrinsäure  zu  unterscheiden,  indem  die  beiden 
Letzteren  schon  in  der  Kälte  oder  beim  leichten  Erwärmen  mit 
Bleichkalkiösung    Chlorpicrin    entwickeln.   —    Ich    mub    hier 

• 

einen  kleinen  Irrthum   berichtigen,  der  sich  in  einer  kurzen 
Notiz,  di«  ich  vor  etwa  zwei  Jahren  publicirte,  vorfindet*    Ich 
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hatte  dort  angegeben,  dirfs  Indigsäure  nrrit  einer  Bleichkaiklösung 
erhitzt  werden  könnte  ohne  Bildung  von  Chlorpicrin.  Diefs  ist 
so  weit  richtig  genug ,  mit  dem  Unterschiede  jedoch ,  ddfs,  wie 
bereits  bemerkt  wurde,  die  Bildung  von  Chlorpicrin  wirklich 
stattfindet,  wenn  die  Mischung  anstatt  des  blofsen  Erwärmens 
Tür  einige  Minuten  gekocht  wird.  —  Nitropopulinsäure  kann  in 
gleicher  Weise  von  den  oben  erwähnten  Sauren  leicht  unter- 
schieden werden  durch  das  eigenthümliche  Verhallen  des  Kali« 
tNitees.  Wie  bereits  bemerkt  wurde,  löst  sich  das  Kalisalz, 
welches  ungemein  schwerlöslich  ist  in  kaltem  Wasser,  sehr 
laicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  und  wird  durch  Saturiren 
mit  Säuren  wieder  ausgefalU.  Die  Kalisalze  von  Nitropicrin- 
iläare,  Chrysamminsäure  und  Oxypicrinsäure  sind  im  Gegentheil 
wraiger  löslich  in  überscbiiissigem  Alkali,  als  in  reinem  Wasser; 
während  indigsaures  Kali,  welches  —  ühnlich  dem  nitropo«* 
pnlinsaurem  Kali  —  sich  ebenfalls  im  Ueberschusse  des  Alka* 
Ws  mit  grofser  Leichtigkeit  löst,  sich  jedoch  von  dem  Letzteren 
dadorch  unterscheidet,  dafs  es  leichter  löslich  ist  in  kaltem 
Weisser,  und  viel  schneller  durch  Sauren  zersetzt  wird.  Wenn 
inaii  daher  eine  kalte  ge^ttigte  Lösung  von  indigsaurem  Kali 
mit  einem  leichten  Ueberschusse  voii  Salzsäure  behandelt ,  so 
wird  das  Salz  sogleich  zersetzt,  und  Indigsäure  scheidet  sich 
aus.  Nitropopuliiisaures  Kali  kann  hingegen  blofs  zersetzt 
werden  durch  Kochen  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von 
Salzsäure.  Die  Schwerlöslichkeit  des  neutralen  Kalisalzes,  und 
in  geringerem  Grade  auch  die  des  Soda-  und  Ammoniaksalzes 
von  Nitropopulinsäure  ist  characteristisch ,  und  unterscheidet 
diese  Salze  leicht  von  den  correspondirenden  Verbindungen  der 
Indigsäure. 

Der  Geschmack  von  Nitropopulinsäure  ist  sehr  eigenthüm- 
lieh;  sie  schmeckt  zuerst  stark  sauer,  wie  Kleesäure,  dann  ad-- 
stringirend  und  zuletzt  stark,  bitter.  —  Die  Lösungen  der 
Säure   färben  die   Haut   bleibend  gelb.  —  Wird   die  trockene 
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Säure  in  einer  Retorte  m^hig  erbilEt,  so  sublimirt  Hie  qbJ 
krystallisirt  wieder  beim  Erkalten.  Beim  Erhitzen  auf  dem 
Plalinmesser  verbrennt  sie  mit  heller  leuchtender  Flamme;  ihre 
Satze  auf  gleiche  Weise  behandelt  explodiren  mit  beträchtlicher 
Heftigkeit.  —  Nitropopulinsäure  bringt  mit  Eisenchlorid  eine 
dnnkelrothe,  mit  Bisenchlorür  eine  gelbe  Färbung  hervor» 

Die  Hauptpunkte,  welche  bei  d^  Bereitung  ^er  Nitro* 
populinstiure  zu  berücksichtigen  sind ,  mögen  foJgendermafoea 
kurz  aufgeführt  werden  :  Die  Mischung  des  Extracts  von  Po^ 
pulus  balsamifera  mit  Salpetersäure  darf  nie  bis  zum  Koche« 
erhitzt  werden,  indem  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure ein  grofser  Theil  der  Nitropopulinsäure. in  Nilropicrinsäure 
umgewandelt  würde.  Das  zur  Trockene  verdampfte  Gemiscli 
der  rohen  Säuren  mufs  nach  dem  Auflösen  ia  heifsem  Wasser 
knmer  vor  dem  Filtriren  erkaltet  werden,  tun  die  harzige  M»«- 
terie  vollständiger  abzuscheiden.  Die  letztere,  welche  auf  dea 
Filter  zurückbleiöt ,  liefert  durdb  nochmaliges  Behandeln  mil 
Salpetersäure  eine  weitere  Ausbeute  an  den  erwähnten  Sättrea« 
Es  ist  ebenfalls  nothwendig,  daCs  die  JUiscbung  von  Nitropopu- 
linsäure und  Nitropicrtnaäure  easammen  ausgefäUi  werde  durch 
Saturation  mit  Kali,  und  daCs  beide  Säuren  von  der  Matterlaug« 
entfernt  werden,  eiie  man  die  Trennung  derselben  vornehmen 
kann.  Denn  bei  Anwesenheit  von  viel  harsiger  Materie  9  odw 
einer  bedeutenden  Menge  von  unorganischen  Salaen,  krystaUisirl 
weder  das  nitropopulinsäure  noch  das  nitropicrinsaure  Kali 
leicht  aus.  Die  Mutterlauge  enthält  immer  eine  grolse  Menge 
von  vierfach-kleesaurem  Kali  und  freier  Kle^äure,  welche 
Letztere  nidit  mittelst  Kalk  entfernt  werden  kann,  indem  das 
basische  Kalksalz  von  Nitropopulinsäure  fast  eben  so  schwer«' 
löslich  ist  in  Wasser,  als  neutraler  kleesaurer  Kalk.  ~  Während 
der  Reinigung  der  Nitropopulinsäure  ist  es  zwedunäfsig ,  die 
Lösungen  nicht  lange  der  Luft  auszusetzen ,  und  die  g^ock* 
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nete  Siore  mafs  in  wohl  verschlossenen  GefäCsen  aufbewahrt 
werden,  da  sie  sonst  schnell  g«lb  wird. 

Die  an  der  Luft  getrocknete  NilropopulinsSure  verliert  im 
Vacuo  7,21  pC.  Wasser  :  0,957  Grm.  verloren  im  Vacuo  0,069 
=  7^1  pC. 

Die  im  Vacuo  getrocknete  Säure  gab  beim  Verbrennen  mit 
Kopferoxyd  und  KupferspShnen  die  folgenden  Resultate  : 
I.  0,323  Grm.  gaben  0,4355  CO,  und  0,05    HO. 
11.  0,339  Grm.  gaben  0,435    CO«  und  0,058  HO. 

Die  SlickstoOTbestimmung  wurde  nach  der  qualitativen 
Methode  von  Lieb  ig  ausgeführt  : 

Vol.  nach  der 
Vol.  der  gernftditen    Absorption  von 


KAhrea 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 


Gase 

33 
25 
33 
39 
24 
27 
33 
35 
29 
3S 
32 
43 
37 
28 
36 
33 
27 
32 


CO 


i> 


oder  TU 

VoL  von  COi 

4 

29 

3 

22 

4 

26 

5 

34 

3 

21 

H 

234 

4 

29 

44 

304 

34 

254 

4 

29 

4 

28 

54 

374 

44 

324 

34 

244 

44 

314 

4 

29 

34 

234 

4 

28 

578  72  506 

Aus  diesen  Bestimmungen  gebt  hervor,  da&  der  Stickstoff 
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in  der  SHure  sich  zu  dem  Kohlenstoffgehalt  fast  genau  wie 
2  zu  14  oder  1  zu  7  verhält,  und  die  Berechnung  gfiebt  dem- 
gemäfs  =  12,23  pC.  Stickstoff. 


gefunden 

I.  ""*"^'"**  n. 


berechnet 

C,4          105o5""^6,84  36,77  36,64 

H4              50,0           1,75  1,71  1,79 

N»            350,5         J2,30  12,23  12,23 

Om          1400,0         49,11  49,29  49,34 

2860,5        100,00  100,00  100,00 

1  Aeq.  Nitropopulinsäure  zuerst  an  der  Luft  und  dann   im 

berechnet    gefunden 

Vacuo  getrocknet  =    2850,5  92,69  92,79 

2  Aeq.  Wasser  =     225,0 7^31 7,21 

3075,5  100,00  100,00 

Die  Formel  der  in  Vacuo  getrockneten  Säure,  wie  sie 
durch  die  in  der  Folge  aufzuführenden  Analysen  des  Kali-  und 
Silbersalzes  bestätigt  worden  ist,  ist  daher  : 

C|4e,NAs  +  H0 
und  die  Formel  der  an  der  Luft  getrockneten  Saure  : 

CiANjOj, +H0  +  2Aq. 

Nifropopulinsaures  Kali, 

Eine  Portion  von  diesem  Salze  wurde  bereitet  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  des  rohen  nitropopulinsauren  Kali*s 
und  Reinigen  mit  thierischer  Kohle.  Das  reine  Salz  bat  eine 
citronengelbe  Farbe  und  besteht  aus  kleinen  prismatischen 
Krystallen.  Eine  zweite  Portion  des  gereinigten  Salzes  war 
aus  einer  Lösung,  die  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  leicht 
alkalisch  gemacht  worden  war,  abgeschieden  worden.  Beide 
Theile  waren  zuerst  im  Vacuo  und  dann  bei  212^  F«  getrocknet 
worden  und  hatten  bei  letzterer  Temperatur  keinen  Wasser- 
verlust  erlitten.    Die  Analyse   wurde   folgendermafsen   ausge- 
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führt  :  Eine  gewogene  Ou^n^itat  des  Salzes  wurde  in  einem 
bedeckten  Platinliegel  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  ange- 
feuchtet und  sehr  gelinde  erhitzt,  und  erst  nachdem  der  gröfste 
Theil  des  Säuregemisches  verflüchtigt  wai^,  wurde  die  Hitze 
aihnählig  verstärkt.  Man  setzte  zuletzt  noch  ein  wenig  Schwe- 
felsäure zu  und  erhitzte  von  Neuem,  unter  Zufugung  einer 
kleinen  Quantität  kohlensauren  Ammoniaks. 
I.    0,300  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0987  KO,  SO3  =  0,0532 

KO  =  17,73  pC. 
IL    0,299  Grm.   des  Salzes   gaben   0,097  KO,  SO,  =  0,047 

KO  =  17,42  pC. 

0,2723  Grm.  des  Salzes  gaben  0,317  CO»  und  0,029  HO. 

gefunden 

C,4  1050j"^  '31^7'  31,74  — 

H,  37,5  1,12  1,17  - 

N,  350,5  -  «-  _ 

0„  1300,0  >-  ^  _ 

KO  588,0         17,70         17,73         17,42 

3326,0 

NäropopMi$(mre$  Silberoxyd. 

Das  Silbersalz  wurde  bereitet  durch  Auflösen  von  Silber- 
oxyd in  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  von  Nitropopulinsäure. 
Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzte  sich  das  Salz  in  kleinen 
körnigen  Krystallen  ab,  welche  bei  212®  F.  getrocknet  und 
dann  analysirt  wurden. 

0,448  Grm.    des   Salzes    gaben    0,190  Silberchlorid    == 
0,1536  Silberoxyd. 
L    0,6205  Grm.  des  Salzes  gaben  0,562  Kohlensaure  und 

0,055  Wasser. 
IL    0,379  Grm.    des  Salzes    gaben   0,347  Kohlensäure  und 
0,031  Wasser. 
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c.« 

berechnet 
105050^  '  2^,07 

gefuoden 
I                'iL 

24,70         24,97 

H, 

37,50            0,89 

0,98          0,90 

N, 

350,50 

—             — 

0., 

1300,00 

—             — 

AgO 

1449,0i         34,60 

34,28          — 

4187,01 

Näropopulinsaures  Natron, 

Dieses  Salz  wurde  bereitet  durch  genaues  Saluriren  ein^ 
heifee»  Lösung  von  Nilropopulinsäure  mit  kohlensaurem  Natron. 
Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzte  sich  das  Natronsalz  in 
kleinen  spiefsigen  Krystallen  ab,  die  ebenfalls  schwerlöslich  in 
Wasser  sind. 

0,170  Grm.  des  ßalzes,  im  Vacuo  getroqknet,  gaben  0,048 
NaO,  SO,  =  0,0209  NaO  =  12,29  pC. 

berechnet  gefanden 


Cm 

1050,0 

H. 

37,5 

N. 

350,5 

0., 

1300,0 

NaO 

387,0 

_        12^39  12,29     '. 

3125,0 

Nitropopulinsaures  Ammoniak  wird  auf  dieselbe  Weise  be- 
reitet, wie  das  Kali-  und  Natronsalz,  und  verhält  sich  in  seinen 
Eigenschaften  ganz  ähnlich. 

Neutraler  nitropoptUinsaurer  Baryt. 

Das  neutrale  Barylsalz  erhält  man  leicht ,  indem  nmn  eine 
heifse  wässerige  Lösung  von  Nilropopulinsäure  mit  einer  beifsen 
Lösumg  von  caustiscbem  Baryt  versetzt.  Man  setzt  vorsichtig 
so  lange  Barytwasser  zu,  als  sich  der  anfangs  entstehende 
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Niederschlag  beim  UmschüUeln  der  Flasche  wieder  löst.  Die 
fiitrirte  Flüssigkeit  setzt  nach  dem  Erkalten  kleine  kdrnige 
Krystalle  ab,  welche  zuerst  im  Vacuo  und  nachher  im  Wasser- 
bade getrocknet  wurden.  Man  fanij  ihre  Zusammensetzung  wie 
folgt  : 

0,231  Grm.  des  Salzes  mittelst  SO9  analysirt  gaben  0,091 
BaO,  SOs  =  0,0597  BaO  =  25,84  pC. 

berechnet  gefanden 


c.« 

1050,00 

H, 

37,50  , 

N, 

350,50 

0» 

1300,00 

BaO 

954,85 

25,85  25,84 


3692,85 


Basischer  nüropapiüinsaurer  Baryt. 

Man  erhült  diese  Verbindung,  indem  man  eine  heirse  Lö-r 
Hung  von  caustischem  Baryt  zu  einer  heifsen  Lösung  von  Ni*r 
tropopulinsäure  sezt,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht. 
Dieser  Niederschlag,  der  aus  sehr  kleinen  Krystallen  besteht^ 
xnufs  schnell  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heifisem  de- 
stillirtem  Wasser  gewaschen  werden,  wodurch  nur  sehr  wenig 
gelöst  wird.  Das  S^lz  erlitt  nach  dem  Trocknen  im  Vacuo 
keinen  weiteren  Wasserverlust  bei  212®  F. 

0,241  Grm.  des  Salzes  gaben  0,151  BaO,  SO,  =  0,0991 
BaO  ;=s  41,12  pG. 

bereclmel  geliiillien 


c.« 

1050,0 

H. 

37,5 

«, 

850,5 

Ol. 

1300,0 

BaO, 

1909,0 

41,06  41,12 


4647,0 
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NitropopuKnsaures  Bleioxyd. 

Neutrale  und  basische  Bleioxydverbindun^en  von  Nitrope- 
pulinsäure  können  erhallen  werden  durch  Behandlung  einer 
heifsen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  neutralem  oder  basischem 
essigsauren  Bleioxyd.  Diese  beiden  Bleioxydverbindungen  sind 
unlösliche  pulverige  Niederschläge. 

Pppulus  nigra. 

In  der  Absicht  zu  entscheiden,  ob  die  Nitropopulinsäur« 
auch  von  andern  Species  von  Populus  dargestellt  werden  könne, 
wurde  eine  Quantität  der  Zweige  von  Populus  nigra  in  Stücke 
zerschnitten ,  mit  Wasser  gekocht ,  und  der  Auszug  —  wie 
früher  angegeben  —  ebenfalls  zur  Extractdicke  eingedampft  und 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt.  Die  erhaltenen  Preducte 
bestanden  hauptsächlich  aus  einer  Säure,  welche  alle  die  äus- 
seren Eigenschaften  von  Nitropopulinsäure  zeigte,  mit  einer 
bedeutenden  Menge  von  Nitropicrinsäure.  Um  jedoch  die  Iden- 
tität der  Brsteren  mit  Nitropopulinsäure  darzulegen ,  wurde 
eine  Portion  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  gereinigt  und 
der  Analyse  unterworfen. 

0,2325  Grm.    dieser* Säure  im  Vacuo  getrocknet  gaben 
0,314  CO,  und  0,040  HO. 

berechnet  •    gefunden 

C    36,84  36,81 

H      1,75  .  1,90 

Zwei  Quantitäten  des  Kalisalzes,  zu  verschiedenen  Zeilen 
dargestellt,  wurden  ebenfalls  analysirt  : 
I.  Bereitung.    0,2355  Grm.  gaben  0,0378  KO,  SO,  =  0,0421 

KO  =  17,45  pC.  KO. 
II.  Bereitung.    0,214  Grm.  gaben  0,07  KO,  SO,  s:  0,0378  KO 
=  17,65  pC.  KO. 

Die  berechnete  Quantität  von  KO  in  dem  nitropopulin- 
sauren  Salze  ist  17,70  pC.    Es  ist  daher  mit  Wahrscheinlich- 
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keji  ftozuaebmen ,  dafs  auch  die  übrigen  Species  von  Populus 
Nitropopulinsaure  liefern,  und  ich  denke,  dafs  Letztere  sich 
^Is  characleristisch  für  diese  Pfilanzengatlung  ausweisen  wird.  — 
Aus  den  Untersuchungen  von  Braconnot  und  andern  Chemikerin 
ist  es  schon  längst  bekannt,  dafs  die  Populusarten  zwei  ana- 
loge kryslallinische  Körper^  nänüich  Salicin  und  Populin  ent- 
halten. —  Salicin,  wie  Piria  zuerst  gezeigt  hat,  liefert  nun 
durch  Destillation  mit  doppeU-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
die  salicylige  Säure,  und  als  ich  dem  zu  Folge  verschiedene 
Quantitäten  der  Extracte  von  Populus  balsamifera  und  Poputas 
nigra  der  Desliilation  mit  doppelt-chroms.  Kali  und  Schwefel* 
säure  unterwarf,  konnte  ich  aus  Beiden  derselben  beträchtliche 
Mengen  von  salicyliger  Säure  erhalten.  Es  scheint  daraus 
hervorzugehen,  dafs  diese  beiden  Populusspecies  Salicin  ent-» 
halten,  welches  wohl  die  Quelle  von  einem  Antheil  der  zu 
gleicher  Zeit  gebildeten  Nitropicrinsäure  ist.  Die  Nitropopulin- 
saure« welche  characleristisch  für  die  Gattung  Populus  ist, 
möchte  wohl  das  Resultat  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  in  jenen  Pflanzen  enthaltene  Populin  sein;  ob  ich  gleich 
diese  Ansicht  für  jetzt  blofs  als  eine  wahrscheinllcho  Vermuthung 
aufsteile.  —  Um  mich  völlig  zu  überzeugen,  dafs  die  andere 
stickstoffhaltige  Säure,  welche  die  Nitropopulinsaure  ads  diesen 
beiden  Populusarten  begleitete,  wirklich  Nitropicrinsäure  war, 
wie  die  aufseren  Eigenschaften  anzudeuten  schienen,  wurde  eine 
Quantität  des  Kalisalzes  gereinigt  und  der  Analyse  unterworfen  : 
0,555  Grm.  gaben  0,182  KO,  SO,  =  0,0984  KO 
0,4075  Grm.  gaben  0,401  CO,  und  0,028  HO. 


berechnet  - 

gefunden 

c,. 

N, 

o„ 

KO 

900|oo''26^4 

25,00      0,75 

525,75     15,74 

1300,00    38,94 

388,94    17,63 

3389,69  100»00 

26,83 
0,76 

17,73 

i4      Stenhouie^  iüber  He  Wirkung  van  St^fei^säure 

W^st  Resultate  aseigen,  dafs  die  fragliche  Stare  wirkKcii 

Nitropicrinsäure  ist,  wie  ich  angenommen  halle. 

Zum  Schlüsse  stelle  ich   hier  zur  Uebersicht  die  Formeln 

ton  Nitropopulinsaure  und  ihrer  Salze  zusammen  : 
Nitropopttlinsäure  im  Vacuo  getr.  =r  HO,  C,4H,NsO|s 
Nitropopulinsaure  an  der  Luft  getr.  c:  HO,  C]4HsNiO,s  +  2  aq. 
Kalisalz  ...  .    KO,  G,4H,N,0,s 

Natronsalz NaO,  C,4H,NiOis 

Neutrales  Barylsalz       .        .        .     BaO,  CuHsN^O,, 
Basisches  Barylsalz       .        .        .2  BaO,  CjaHsN^Oi, 

Silbersalz AgO,  C,4HsNa0,j 

Folgendes  sind  die  Formeln  von  einigen  stickstoflfhaftigen 

Säuren,    welche    der  NitropopulinsSure    mehr    oder    weniger 

nahe  stehen  : 

Indfgsäure HO,  CJ4H4NO9 

Nitropopulinsaure  .        .        .     HO,  CuHsN^Oj, 

Nilrophenessiure  ....  HO,  C,tH.,N20,, 
Nilropicrinsäure  ....  HO,  Ci^H^NsOis 
Oxypicrinsäure     ....    HO,  CjaH,NsOis 

Man  sieht  daraas,  dafs  Nitropopulinsaure  sich  von  Nitrophe- 

tiessaare  nur  durch  zwei  weitere  Aeq.  Kohlenstofl*  unterscheidet. 

Salix  Ruselliami. 

Von  den  Zweigen  der  Salix  Russelliana  wurde  ebenMIs 
auf  die  beschriebene  Weise  ein  Extract  bereitet.  Dasselbe 
lieferte  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  eine 
grofse  Menge  von  Oxalsäure  und  Nitropicrinsüqre,  jedoch  keine 
Nitropopulinsüure. 

Die  folgenden  hier  aufgezählten  Bäume  und  Gesträuche 
geben  ebenfalls,  bei  Behandlung  mit  Salpetersaure,  Oxalsäure 
und  Nilropicrinsäure  : 

1)  Cylisus  Laburnum.  2}  Swietenia  Mahagoni.  3)  Pyros 
Malus.    4)  Crataegus  Oxyacantha.     5)  Ribes  nigrum.    6}  Be- 
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tblft  Alhus.  t)  Ulex  europdetis.  6)  Caihinä  Tulgaris.  9)  Vi& 
Wurzel  von  Curcuma  longa,  li)  Der  Saamenextracl  von 
Bixa  Orellana  (Anollo).  11)  Sambucus  nigra*  12J  Cytisus 
Scoparias.  (-Spartium  Scoparium.  LinnJ 

Die  Extracte  von  Quercus  robur,  und  Betula  alba  gaben 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  blofs  Oxalsäure,  aber  keine 
Nitropicrinsäure ,  noch  irgend  eine  andere  analoge  Stickstoffe 
ballige  Saufe.  —  Von  17  verschiedenen  Pflanzenextracten ,  die 
mit  Salpetersäure  behandelt  worden  waren ,  lieferten  also  19 
Nitropicrinsäure,  während  blofs  2  davon  ausschliefslich  Oxal-^ 
säure  gaben.  Diese  Resultate  scheinen  daher  anzudeuten,  daß) 
überhaupt  eine  weit  giöfsere  Anzahl  von  Pflanzen  fähig  ist, 
Nilropicrinsäure  zu  liefern,  als  man  bisher  vermulhet  halte, 
und  dafs  solche,  die  eine  Ausnahme  machen,  blofs  eine  geringe 
Anzahl  ausmachen.  Ich  hätte  übrigens  erwartet,  einer  gröfsern 
Mannigfaltigkeit  stickstoffhaltiger  Säuren  zu  begegnen ,  und 
wundere  mich  in  der  That,  dafs  ich  bei  dieser  Gelegenheit 
weder  Indigsäure  noch  Oxypicrinsäure  aufTand.  —  Da  mir 
bei  der  Bereitung  des  Extracts  von  Cytisus  scoparius  vor  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  einige  Eigenthümlichkeilen  auf-* 
sliefsen ,  so  sah  ich  mich  veranlafst ,  dasselbe  einer  näheren 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  füge  hier  die  Resultate 
davon  bei. 

Spartium '  Scoparium.  Lin. 
(Syn.  Cytisus  Scoparius.  Linek,') 

Die  erste  Quantität  von  dieser  Pflanze,  welche  in  Arbeit 
genommen  wurde ,^  war  auf  einer  sandigen,  der  Sonne  ausge- 
setzten Ebene  etwa  zwei  Meilen  östlich  von  Glasgow  gewach- 
sen. Ich  erwähne  diesen  Umstand  aus  Gründen,  welche  später 
eine  Erklärung  finden  werden.  Die,  obgleich  völlig  ausgewach- 
sene. Pflanze  hatte  blofs  eine  Höhe  von  2  bis  2^  Fufs.  Si6 
war  von  ungemein  bitterem  Geschmack.    Nach  dem  Zerkleinern 
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wurde  die  Pflanze  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser 
6  bis  8  Stunden  gekocht,  bis  zur  völligen  Erschöpfung.  Der 
Auszug  wurde  etwa  bis  zu  y\  abgedampft,  und  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Man  fand  nach  dieser  Zeit  das  Ganze  zu 
einer  grünlich  braunen  gelatinösen  Masse  erstarrt,  welche  auf 
einem  Tuche  gesammelt  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  ge- 
waschen wurde.  Diese  sehr  unreine  Gelatine  bestand  haupt« 
sächlich  aus  einem  krystallinischen  gelben  Farbstoffe  CScoparin)^ 
verunreinigt  mit  Chlorophyll  und  Eisenoxyd,  welches  Letztere 
von  dem  Gefäfse  herrührte,  worin  die  Pflanze  gekocht  worden 
war.  Aufserdem  fand  sich  aber  noch  eine  kleine  Quantität 
einer  flüchtigen  organischen  Base  (Sparteiti)  beigemengt, 
welche  dieser  Gallerte  einen  sehr  bitteren  Geschmack  ertheilte. 
Um  das  Scoparin  rein  und  krystallinisch  zu  erhalten,  ist  die 
rohe  Masse  zuerst  in  kochendem  Wasser  zu  lösen ,  welches 
mit  einigen  Tropfen  Salzsaure  angesäuert  wird.  Die  heifse 
Lösung  wird  dann  mittelst  eines  mit  Baumwolle  verstopften 
Trichters  filtrirt.  Die  klare  Flüssigkeit  coagulirt  nach  dem  Er- 
kalten wieder  zu  einer  grünlich  gelben  Gallerte,  welche  von 
Neuem  gesammelt  und  mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen 
wurde.  Nach  dem  Auspressen  der  anhängenden  Mutterlauge 
wurde  die  Masse  im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft, 
gepulvert,  und  wiederum  in  kochendem  Wasser  gelöst.  Ein 
grofser  Theil  des  Chlorophylls  blieb  hierbei  ungelöst  zurück, 
und  wurde  durch  Filtration  getrennt*  Anstatt  des  Abdampfens 
zur  Trockene,  wie  soeben  angegeben  wurde,  kann  ein  grofser 
Theil  des  anhängenden  Chlorophylls  auch  durch  lang  fortge- 
setztes Kochen  abgeschieden  werden,  oder  noch  schneller  da- 
durch ,  dafs  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren  zu  einem 
gewissen  Grade  erkalten  läfst,  wobei  der  unreinere  Antheil 
sich  zuerst  absetzt.  Wird  das  auf  die  eine  oder  die  andere 
dieser  Methoden  dargestellte  gallertartige  Scoparin  bei  gelinder 
Wärme  an   der  Luft  oder   im  Vacuo  getrocknet,   so  stellt  es 
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eine  blafs  gelbe»  manchmal  grünlich  gelbe  spröde  Hasse  dar, 
die  vollkommen  amorph  ist.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kal^ 
tem  Wasser,  etwas  mehr  in  kaltem  Weingeist >  aber  ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  Die  Farbe 
seiner  wässerigen  Lösung  ist  blafsgelb  mit  einem  Stich  in*s 
Grüne,  die  alkoholische  Lösung  blafsgelb.  Es  löst  sich  unge- 
mein leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  und 
bildet  damit  intensiv  gelbgrüne  Lösungen.  Löst  man  Scoparin 
in  der  Kälte  mit  ein  wenig  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Na- 
tron, und  übersattigt  dann  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure ,  so 
erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag,  der  nun  aber  etwas 
compacter  erscheint  als  die  früher  aus  kochendem  Wasser. ab- 
geschiedene Gallerte.  Wird  dieser  Niederschlag  gewaschen 
und  wieder  in  kochendem  Wasser  gelöst,  so  erhält  man  eine 
rein  hellgelbe  Lösung,  welche  bei  sehr  langsamem  Erkalten  eine 
kleine  Menge  blafsgelber  sternförmiger  Krystalle  absetzt,  die 
sich  an  den  Wänden  des  Glases  anlegen,  während  in  der  Mitte 
des  Gefäfses  ein  Theil  des  Scoparin's  im  gallertartigen  Zustande 
abgeschieden  ist.  —  Da  Scoparin  aus  seinen  wässerigen  Lö- 
sungen nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist,  so  wurde 
eine  Quantilät  der  halb  gereinigten  Gallerte  im  Wasserbade  zur 
Trockene  verdampft,  gepulvert  und  mit  kochendem  Weingeist 
behandelt.  Eine  kleine  Portion  war  ungelöst  geblieben.  Die 
celbgrüne  Lösung,  welche  etvya  einen  Tag  lang  in  einem  be- 
deckten Glase  gestanden  hatte,  hatte  keine  Krystalle  abgesetzt; 
als  man  aber  eine  kleine  Portion  des  Weingeists  bei  gelinder 
Wärme  verdampfte,  so  schied  sich  das  Scoparin  als  eine  Gal- 
lerte aus.  Das  Ausgeschiedene  wurde  daher  wieder  durch  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  gelöst,  und  letztere  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Nach  etwa  zwei  oder  drei  Tagen 
hatten  sich  die  Wände  des  Glases  allmähllg  mit  kleinen 
sternförmigen  KrystaUen  bedeckt,  ganz  ähnlich  denen,  welche 
man  durch  langsames  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  erhalten 

Anual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXYIII.  Bd.  1.  Hft.  2 
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hatte.    Diese  Kryslalle  wurden  durch  Pressen  zwischen  Flieb- 
papier  getrocknet,  und  von  Neuem  in  heifsem  Weingeist  gelöst. 
Nach    etwa    12  Stunden   setzten   sich  wieder  die  biafsgelben 
Krystalle  im   reinen  Zustande  ab.    Kocht  man  diese  Krystalle 
mit  einer  zur  vöHigen  Lösung  unzureichenden  Menge  starken 
Alkohols,  so  löst  sich  eine  Portion  davon,  während  die  andere, 
welche  zurückbleibt,  anscheinend  eine  Art  von  Holecularver- 
Änderung  erleidet  und  sofort  sehr  schwerlöslich  wird  in  Wasser 
und  Weingeist.    Aus  diesem  (anscheinend  aliotropischenj  Zu- 
stande larst  sich   die  Substanz  leicht  wieder  in  den  nrspröng- 
lichen  zurückführen  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Ausrallen 
miltölst  Essigsäure,  wobei   man  eine  compacte  Gallerte  erhält, 
die  eben  so  löslich  ist  wie  zuvor.    Erhitzt  man  dieselbe  daher 
wieder  mit  helfsem  Wasser,  so  löst  sie  sich  leicht,  und  beim 
langsamen  Erkalten  scheiden  sich  wieder  die  charakteristischen 
Krystalle  von  Scoparin  aus.  —  Scoparin  auf  die  eine  oder  die 
andere  der  beschriebenen  Methoden   dargestellt,   hat,  wie  ich 
sogleich  zeigen  werde,  immer  dieselbe  Zusammensetzung.    Es 
ist    geschmacklos    und    geruchlos^    wid    reagirt    weder    auf 
Lackmus-,  noch  auf  Curcumapapier.    Es  löst  sich  sehr  leicht 
in  caustischen   und  kohlensauren  Alkalien ,    und  ebenfalls   zu 
einem  gewissen  Grade  in  concentrirten  Säuren.    Die  Farbe  der 
Lösungen  ist  grüngelb.    Beim  Kochen  dieser  alkaiinischen  oder 
sauren  Lösungen  wird  es  zersetzt  und  in  eine  grlinlichbraune 
haraige  Materie  umgewandelt.    Scoparin  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Kalk-  und  Barytwasser,  doch  nicht  in  demselben  Grade  als 
in  Ammoniak,  Kali  und  Natron.    Ueberläfst  man  seine  ammo- 
niakalische  liösung   der  freiwilligen  Verdunstung  an  der  Luft, 
so  verflüchtigt  sich  fast  alles  Ammonitkk,  und  der  Rückstand 
besteht  aus  einer  grünen,  gelatinösen  Masse.    Eine  Bleichkalk- 
lösung förbt  Scoparin  dunkelgrün.     Durch  Salpetersaure  wird 
es  zu  Nitropicrinsäure  zersetzt.    Mit  Brom  färbt  sich  Scoparin 
braungrün^   ohne  eine  krystalliniscbe  Verbindung   zu   bilden. 
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Die  Lösungen   von  Scoparin  werden  weder  von  Salpeters.  Sil- 
beroxyd,  noch   von  Quecksilberchlorid  gerallt.    Mit  neutralem 
und   basischem    essigsaurem   Bleioxyd  erhält   man    grüngelbe, 
flockige  Niederschlüge,  die   wenig  constant  zu  sein  scheinen. 
Das  im  Vacuo  getrocknete  Scoparin  erlitt  keinen  weiteren  Ver- 
lust beim  Erhitzen  zu  IW  C.    Beim  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre bläht  es  sich  auf  und  verkohlt,  ohne  zu  sublimiren.    Auf 
dem  Platinmesser    erhitzt ,    verbrennt    es    mit    heller   gelber 
Flamme. 
I.    0,2740  Grm.  Scoparin,  wiederholt  aus  gewöhnlichem  Wein- 
geist krystallisirt  und  im  Vacuo  getrocknet,  gaben  0,578 
COa  und  0,134  HO. 
IL    0,286  Grm.  Scoparin  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt 

gaben  0,606  CO«  und  0,135  HO. 
HI.    0,2725  eines  gelatinösen  Scoparins  aus  absolutem  Alkohol 

abgeschieden  gaben  0,578  COt  und  0,133  HO. 
IV.  0,210  Grm.  Scoparinrückstand  von  der  Behandlung  mit 
Alkohol,  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Essigsäure  ausgefällt 
und  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt,  gaben  0,444  COa 
und  0,099  HO. 
V.  0,2775  gelatinöses  Scoparin  nur  mit  Wasser  gereinigt 
gaben  0,586  CO«  und  0,131  HO. 


berechnet 

gefanden 

I. 
57,53 

IL 
57,76 

III. 

57,83 

IV. 
57,66 

V. 

21  C 

1575,0    58,06' 

57,60 

11  H 

137,5      5,07 

5,43 

5,24 

5,41 

5,23 

5,42 

10  0 

1000,0    36,87 

37,04 

37,00 

36,76 

37,11 

36,98 

2712,5  100,00       100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  Formel  CuHnOio)  welche  aus  diesen  Analysen  von 
Scoparin  abgeleitet  wurde ,  ist  nur  eine  empirische ,  da  es  mir 
bis  jetzt  noch  nicht  gelang,  irgend  eine  feste  Verbindung  dar- 
zustellen^ aus  welcher  sich  sein  Atomgewicht  hätte  berechnen 
bssen.     Aus  der  obigen  Beschreibung  der  Eigenschaften  des 

2* 
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Scoparin^s  geht  hervor,  dafs  es  unter  die  sehr  zahlreiche  Klasse 
von  Farbstoffen  gehört,  welche,  wenn  sie  überhaupt  irgend 
einen  bestimmten  chemischen  Charakter  besitzen,  nur  als  sehr 
schwache  Säuren  anzusehen  sind.  So  wenig  hervorstechend 
aber  auch  die  chemischen  Eigenschaflten  von  Scoparin  sind,  so 
scheint  es  doch  wichtige  medicinische  Kräfte  zu  besitzen.  Denn 
durch  eine  ziemlich  ausgedehnte  Reihe  von  Versuchen,  die  so- 
wohl mit  Menschen  als  mit  Tbieren  angestellt  worden  waren^ 
sehe  ich  mich  zu  dem  Schlüsse  veranlafst,  dafs  Scoparin  das 
diurelisclie  Princip  des  Spartium  scoparium  ist.  Diese  Pflanze 
war  in  der  That  sehr  geschätzt  und  als  ein  Diureticum  an- 
empfohlen, sowohl  von  Dr.  Mead  als  auch  von  Dr.  Cullen; 
beide  fanden  dieselbe  sehr  wirksam  in  Anfallen  .von  Wasser- 
sucht, und  in  neuerer  Zeit  haben  Dr.  Pearson  und  Dr. 
Pereira  sie  von  Neuem  empfohlen  als  das  sicherste  Diureti- 
cum bei  Wassersucht.  Ich  werde  auf  diesen  Gegenstand  noch 
einmal  zurückkommen  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung. 

Spartem. 

Die  saure  Mutterlauge  des  rohen  Scoparin^s  wurde  durch 
Verdampfen  concentrirt  und  mit  einem  beträchtlichen  Ueber- 
Schüsse  von  Soda  in  einem  geräumigen  Destillirapparat  gekocht. 
Um  das  Uebersteigen  zu  verhüten,  wurde  anfangs  nur  mäfsig 
erhitzt,  später  aber  das  Feuer  verstärkt  und  die  Flüssigkeit 
stets  in  lebhaftem  Kochen  unterhalten,  indem  man  so  lange 
Wasser  nachgofs,  als  das  Destillat  einen  stark  bittern  Ge- 
schmack hatte.  Das  Destillat  wurde  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  wiederholt  rectificirt.  Die  bei  der  letzten  Rectificalion 
zuerst  übergegangene  Flüssigkeit  bestand  hauptsächlich  aus 
Ammoniak;  nach  einiger  Zeit  aber  zeigte  sich  eine  kleine 
Quantität  eines  farblosen  schweren  Oeles  (^SparteinJ,  das  sich 
bald  zu  Boden  senkte.  Die  Menge  von  Oel,  die  sich  überhaupt 
aus  irgend   einer  Portion   von  Flüssigkeit  ausschied^   war  nie- 


\ 
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mds  beträchiliob,  aber  die  Abscheidung  desselben  dauerte  eine 
knge  Zeit  fort,  und  durch  Zurückgietsen  der  vom  Oele  ge- 
trennten klaren  Flüssigkeiten  wurden  immer  neue  Mengen  von  Oel 
geraunte  Zeit  hindurch  erhalten.  —  Das  in  der  eben  beschriebenen 
Weise  erlmltene  Spartein  ist  von  dem  anhängenden  Ammoniak 
sehr  leicht  zu  befreien  durch  wiederholtes  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  in  welchem  diese  ölige  Base  nur  sehr  wenig  löslich 
ist  Spartein  ist  ein  dickflüssiges,  farbloses  Oel,  im  frisch 
destiUirten  Zustande  völlig  durchsichtig,  wird  jedoch  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  schon  nach  einigen  Stunden  opalescircnd. 
Im  Verlaufe  von  8  bis  14  Tagen  bildet  sich  auf  der  Berührungs-* 
fläche  mit  dem  Wasser  eine  dünne  weifse  Haut,  und  wenn  nur 
wenig  Wasser  vorhanden  ist,  so  löst  es  sich  nach  und  nach 
in  dem  Oele  auf.  Der  Luft  ausgesetzt  förbt  sich  Spartein 
schon  nach  einigen  Tagen  braun.  --  Es  ist  schwerer  als 
Wasser.  Sein  Gerucii  ist  schwach,  etwas  ahnlich  dem  des  Anilin's. 
Sein  Geschmack  ausnehmend  bitter.  Es  reagirt  stark  alkalisch 
und  neutralisirt  die  Säuren  vollkommen.  Mit  Salzsaure  zusam« 
mengebracbt  geht  es  sogleich  in  Verbindung;  wegen  seiner 
geringen  Flüchtigkeit  jedoch  bilden  sich  nur  wenige  weifse 
Nebel.  Durch  Verdampfen  unter  der  LuDpumpe  konnte  weder 
die  neutrale,  noch  die  schwach  saure  salzsaure  Lösung  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden.  Dasselbe  war  der  Fall  mit 
salpetersauren  Lösungen.  Durch  lange  fortgesetztes  Koclien 
mit  rauchender  Salpetersäure  zersetzt  sich  das  Spartein  lang* 
sam.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  von  der 
überschüssigen  Säure  befreit  hatte,  erhielt  man  durch  Zusatz 
von  Wasser  einen  leichten,  flockigen  Niederschlag,  und  nach 
der  Trennung  des  letzteren  ein  gelb  gefärbtes  Filtrat.  Bei 
Behandlung  einer  kleinen  Porlion  dieser  Flüssigkeit  mit  Bleich- 
kalklösung erhielt  man  Chlorpicrin.  Ein  anderer  Theil  davon 
mit  Kali  gesättigt  und  destillirt^  lieferte  eine  anscheinend  neue 
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flüchtige  Base.  Darch  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure 
wird  das  Spartei'n  ebenfalls  zersetzt,  die  Lösung  nimmt  dann 
einen  Geruch  nach  Mäusen  an.  Bringt  man  einige  Tropfen 
Brom  mit  Spartein  zusammen^  so  verwandelt  es  sich  unter  be- 
trächtlicher Entwicklung  von  Wärme  in  ein  braunes  Harz.  «— 
Bleichkalklösung  bringt  mit  Spartein  keine  besondere  Reaction 
hervor.  Durch  Destillation  mit  trockenem  caustischem  Kali 
bildet  sich  kein  Anilin.  —  Eine  Quantität  von  Spartein  wurde 
mit  geschmolzenem  Chlorcaicium  getrocknet,  und  nachdem 
es  durch  Abgiefsen  von  dem  Letzteren  getrennt,  der  DesliI-> 
lalion  unterworfen.  Wegen  seines  ungewöhnlich  hohen  Koch- 
punktes jedoch,  der  bei  550®  F.  ist,  destillirte  es  sehr  langsam 
aber  und  färbte  sich  zu  gleicher  Zeit  etwas  gelb.  Eine  zweite 
Portion  wurde  mit  besserem  Erfolge  in  einem  Strome  von 
trockenem  Kohlensäuregas  reclificirt,  und  sofort  beinahe  farblos 
erhalten.  Das  reclificirte  Oel  hatte  einen  von  dem  ursprüng- 
lichen etwas  verschiedenen,  unangenehmen  Geruch  angenom- 
men. Aus  der  Analyse  des  Oeles  und  der  daraus  dargestellten 
Salze  zeigten  sich  jedoch  in  der  Folge,  dafs  das  Erstere  keine 
wesentliche  Veränderung  erlitten  hatte.  —  Eine  andere  Quan- 
tität von  farblosem  Spartein,  welches  im  wasserhaltigen  Zu- 
stande und  daher  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  rectificirl 
worden  war,  wurde  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
bis  es  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor;  —  es  waren  etwa 
zehn  Tage  hierfür  erforderlich.  Das  Oel  hatte  sich  auch  hei 
dieser  Behandlungsweise  etwas  gelb  gefärbt,  ohne  jedoch  seinen 
Geruch  verändert  zu  haben. 
h    0,247  Grm.  des  mit  Chlorcaicium  getrockneten  Sparteins 

gaben  0,6945  CO»  und  0,246  HO. 
IL    0,2545  des  im  Vacuo  getrockneten  Sparteliis  gaben  0,716 

CO,  und  0,256  HO. 
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berechnet 


gefnndeii 

15  C    H25,ü    76,91  76,68    76,70 

13  H      162,5    11,10         11,02    11,17 

N      175,2    11,99         12,30    12,13 


1462,7  100,00        100,00  100,00 

Nüropicrinsaures  Spartein. 

Da  die  einfachen  Salze  von  Spartein,  nämlich  das  salzsaure 
und  salpetersaure  Salz ,  sehr  löslich  in  Wasser  und  äufserst 
schwer  krystallisirbar  sind,  so  schien  es  wünschenswerth,  au 
versuchen,  ob  nicht  eine  organische  Säure  zu  besseren  Resul- 
taten führen  würde;  es  wurde  daher  wegen  ihrer  Schwerlös- 
lichkeit  Nitropicrinsäure  hiefür  gewählt*  Eine  in  der  Kälte 
gesälligte  Lösung  von  Nitropicrinsäure  in  Weingeist  wurde 
zum  Kochen  erhitzt  und  dann  nach  und  nach  zu  einer  heifsen 
weingeistigen  Lösung  von  Spartein  gesetzt.  Jeder  Zusatz  von 
Nitropicrinsäure  brachte  anfangs  einen  gelben,  milchigen  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  beim  Umscbütteln  wieder  auflöste; 
sobald  jedoch  die  Nitropicrinsäure  in  hinreichender  Quantität 
zugesetzt  war,  entstand  ein  voluminöser,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  nicht  wieder  auflöste.  Derselbe  wurde 
auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  etwas  heifsem  Wasser  ge- 
waschen, und  dann  in  einer  ziemlich  beträchtlichen  Menge 
kochenden  Weingeistes  gelöst,  und  fillrirt.  Beim  Erkalten 
setzte  sich  nitropicrinsaures  Spartein  in  langen  glänzenden 
Nadeln  ab.  Diese  Krystalle  sind  oft  1  bis  2  Zoll  lang,  sehr 
brüchig,  und  überhaupt  so  ähnlich  dem  nitropicrinsauren  Kali^ 
dafs  man  sie  mit  dem  Auge  nicht  unterscheiden  kann.  Nitro^ 
picrinsaures  Spartein  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  nur 
wenig  löslich,  und  auch  bei  der  Kochhitze  ist  es  so  schwer  lös- 
lich, dafs  es  leicht  von  etwa  anhängender  Nitropicrinsäure 
gelrennt    werden   kann.     Es   ist    ein  Salz    von  beträchtlicher 
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Stabilität,  so  dafs  es  an  der  Luft  durchaus  keine  Yeränderangr 
erleidet.  Selt>st  schwache  Kalilauge  zersetzt  es  nicht  in  der 
Kälte;  beim  Erhitzen  bildet  sich  nitropicrinsaures  Kali,  unter 
Ausscheidung  von  Spartein.  Das  trockene  Salz  detonirt  beim 
Erhitzen  ziemlich  stark.  Das  nitropicrinsaure  Spartein  wurde 
im  Vacuo  getrocknet,  und  erlitt  bei  fernerem  Erhitzen  im 
M'asserbade  keinen  Verlust  mehr. 

Zwei    zu    verschiedenen  Zeiten   dargestellte  Salze  gaben 
die  folgenden  Resultate  bei  der  Analyse  : 
I.    0,272  Grm.  gaben  0,464  CO»  und  0,1165  HO. 
n.    0,2615  Grm.  gaben  0,449  CO,  und  0,1145  HO. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs,  die  nach  der  qualita- 
tiven Methode  von  Liebig  ausgeführt  wurde,  erhielt  man 
ein  Verhältnifs  von  72  Vol.  Stickstoff*  auf  499  Vol.  Kohlen- 
säure, welches  =  8  :  55 j  oder  nahezu  ==  4  :  27  ist. 

gefunden 


* 

berechnel 

~ll7 

27  C 

*2^5;ö"  46J81 

46,51 

46,63 

16  H 

200,0      4,62 

4,75 

4,86 

4  N 

700,8    16,20 

15,68 

15,68 

14  0 

1400,0    32,37 

33,06 

32,83 

4325,8  100,00       100,00  100,00 
Die  rationelle  Formel   des  nilropicrinsauren  Spartei'n's  ist 
«laher  C.sH.jN,  C.aHaNsO,,,  HO. 

Spartemphtinchlond» 

Versetzt  man  eine  salzsaure  Lösung  von  Spartein  mit 
einem  Ueberschusse  von  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  sogleich  ein 
reichlicher  gelber  Niederschlag  aus,  der  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  ist.  Durch  Kochen  mit  reinem  Wasser 
oder  reinem  Weingeist  wird  das  Salz  zersetzt;  es  löst  sich 
jedoch  ohne  Zersetzung  beim  Erwärmen  mit  concenlrirler,  oder 
mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnter  Salzsäure.    Nach 
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dem  ärbalten  scheidet  sich  dds  Sälz  in  ischikien  r^gelhiäfsiglbn 
Krystallen  von  ansehnlicher  Giöfse  Und  beträchtlichem  Glanae 
aus  Es  sind  rectangulare  Prismen  mit  triangulären  Flächen 
an  beiden  Enden,  ähnlich  den  Krystallen  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia^  wenn  sie  sich  aus  neutralem  oder  basischem 
Urin  abscheidet.  Das  Platinsalz,  welches  der  Luft  ausgesetzt 
sich  völlig  unverändert  erhalt,  wurde  mit  wenig  Weingeist  ge- 
waschen^ sodann  im  Vacuo  getrocknet  und  der  Analyse  unter- 
worfen. Ich  setze  hier  eine  krystailographische  Beschreibung 
nebst  M^essung  und  Zeichnung  der  Krystalle  bei,  die  ich 
wiederum,  wie  frühere  ähnliche  Gefälligkeiten,  dem  Herrn  Pro- 
fessor W.  H.  Miller  in  Cambridge  verdanke. 

Spartei'nplatinchlorid. 
Prismatisch. 

Symbole  der  einfachen  Formen  : 
alOO,  bOlO,  uOll,  elOl,  mllO.       * 

Neigungswinkel  der  Normalen  der 
Flächen  : 


ab 

90» 

C 

üb 

37 

18 

uu' 

105 

24 

ea 

41 

6 

ee' 

97 

48 

ma 

48 

52 

inb 

41 

8 

mm' 

82 

16 

Vier  zu  verschiedenen  Zeiten  darge^ellte  Quantitäten  des 
Salzes  gaben  die  folgenden  analytischen  Resultate  : 
L    0,2240  6rm.  gaben  0,065  Pt. 
II.    0,709  Grm.  gaben  0,203  Pt. 

III.  0,369  Grm.  gaben  0,i06  Pt. 

IV.  0,4^  Grm.  gaben  0,134  Pt. 
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l    0,4879  Grni.  graben  0,4T5  CO,  und  0,217  HO. 
II.    0,3573  Grm.  gaben  0,345  CO«  and  0,1528  HO. 
0,8531  Grm.  gaben  1,06  ClAg  =  0,2621  Cl. 

gefanden 


15  C 

berechaet 
'll25;o"  26,38' 

26,55 

"^IL 
26,33 

16  H 

200,0      4,68 

4,99 

4,74 

N 

175,2      4,10 

— 

— 

2  0 

200,0      4,73 

— 

— 

PI 

1233,5    28,93 

29,02 

28,63 

3  Cl 

1329,6    31,18 

30,72 

— 

28,73    28,75 


4263,3  100,00 

Da  sich  sofort  aus  diesen  Analysen  herausstellte,  dafs  das 
im  Vacuo  getrocknete  Sparteinplatinchlorid  2  Aeq.  Wasser 
enthielt,  so  wurde  eine  Quantität  davon  im  Wasserbade  bis  za 
212®  F.  erhitzt.  Es  gab  jedoch  bei  dieser  Temperatur  sein 
Wasser  nur  sehr  langsam  ab;  man  erhitzte  daher  bis  zu 
266®  F.,  wo  es  in  etwa  12  Stunden  5,54  pC.  Wasser  ver* 
lor,  ohne  bei  fernerem  Erhitzen  bis  zu  300®  F.  irgend  eine 
weitere  Veränderung  zu  erleiden. 

1,892  Grm.  verloren  bei  266®  F.  0,105  =  5,54  pC. 
Wasser. 

Die  berechnete  Quantität  für  2  Aeq.  beträgt  =  5,57  pC. 

Die  Formel  des  im  Vacuo  getrockneten  Platinsalzes  ist 
nach  dem  Obigen  Ci^HisN,  CIH  +  PtCls  +  2  aq. 

SpartemquecksübercMorid, 

4 

Wenn  man  zu  einer  salacsauren  Lösung  von  Sparte'in  eine 
mäfsig  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  setzt,  so 
bildet  sich  sogleich  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag. 
Dieser  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  in 
mäfsig  verdünnter  Salzsäure  durch  Erhitzen  gelöst.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  die  Verbindung  in  aosehnliched  rhombischen 
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Prismen  von  sUrkem  Glänze  ans.  Die  folgende  Messung  der 
Krystalle  verdanke  ich  ebenfalls  der  Güte  des  Herrn  Professor 
Hill  er  in  Cambridge  : 


Sparteinquecksilberchiorid. 
Prismatisch. 

Symbole  der  einfachen  Formen  : 

a  100,  bOOl,  c  iOt,  x210,  zl20,  r  Itl. 

Die   Neigungswinkel    der   Normalen    der 
Flachen  sind  : 


a 


e' 


r 


r'       r 


ba 

90» 

0' 

za 

65 

39 

xa 

28 

55 

Zl' 

48 

42 

ea 

62 

35 

ce' 

54 

50 

ra 

65 

46 

rb 

63 

3 

re 

26 

57 

rr' 

48 

28 

rr" 

53 

54 

r'r" 

75 

24 

Spaltung  :  a  sehr  vollkommen  und  leicht  zu  erhallen. 

Die  Flachen  b,  e,  x  sind  sehr  schmal,  und  fehlen  gewöhn«- 
lieh  gänzlich. 

Sparteinquecksilberchiorid  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 
and  Weingeist,  seine  Löslichkeit  nimmt  aber  bedeutend  zu  durch 
Zusatz  von  Salzsäure.  Das  Salz  wurde  zuerst  im  Vacuo  ge- 
trocknet und  erlitt  dann  keinen  weiteren  Verlust  von  Wasser 
bei  212®  F.  Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse.  (Die 
gefundene  Menge  von  Wasserstoü  ist,  wie  man  sehen  wird^ 
etwas  zu  hoch,  was  von  einem  kleinen  Antheil  von  Queck« 
Silber  herrührt,   welches  in  die  Chlorcalclumröhre   überdesttU 
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lirte.     Die   Bestimmang  des  Quecksilbers  geschah  durch  Fällen 
miltelst  Schwefelwasserstoff.) 
l    0,785  Grm.  gaben  0,3105  HgS  =  0,2676  Hg. 
II.    0,806  Grm.  gaben  0,319  HgS  =  0,275  Hg. 
0,7145  Grm.  gaben  700  AgCI  =  0,1731  Gl. 
0,5530  Grm.  gaben  0,624  CÖ»  und  0,262  HO. 


berechnet 

gefunden 

15  C 

'H25;Ö    3i!'l4 

'ioirT"^' 

14  H 

175,0      4,84 

5,26       — 

N 

175,2      4,87 

—          — 

H(? 

1250,9    34,62 

34,08    34,11 

2  Cl 

886,4    24,53 

24,22       — 

3612,5  100,00 

Die  Formel  des  Quecksilbersalzes  ist  daher  CjjHjsN,  CIH 
+  HgCI. 

Durch  Vermischen  einer  salzsauren  Lösung  von  Sparte'in 
mit  Goldchlorid  erhält  man  einen  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Derselbe  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Wein* 
geist,  löst  sich  aber  ebenfalls  in  Salzsäure  beim  Erwärmen, 
und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  glimmerartigen 
Kry stallen  ab. 

Setzt  man  Sparte'in  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Kupfer- 
chlorid, so  erhält  man  einen  grünen  Niederschlag,  welcher 
Sparteitn  enthält  und  wahrscheinlich  aus  einem  Doppelsalze  be- 
steht. Aehnliche  Verbindungen  bilden  sich  mit  neutralem  und 
basischem  essigsaurem  Bleioxyd. 

Sparte'in  besitzt  sehr  stark  narkotische  Eigenschaften.  Ein 
einziger  Tropfen,  davon  in  Essigsäure  gelöst,,  wurde  einem 
Kaninchen  eingegeben »  und  verursachte  sogleich  grofse  Auf- 
regung und  eine  Art  von  Berauschung.  Dieser  Zustand  dauerte 
ungefähr  5  bis  6  Stunden,  und  einen  grofsen  Theii  dieser  Zeit 
brachte  das  Thier  in  einem  Zustande  von  Betäubung  hin,  aus 
dem    es    nur    mit  Schwierigkeit   aufgeweckt  werden  konnte. 
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Eine  gleiche  Dose,  welche  einem  klemem  Hunde  gegeben 
wurde,  brachte  dieselbe  Wirkung  hervor.  Einem  grofsen 
ausgewachsenen  Kaninchen  wurden  vier  Gran  von  der  Base 
gejgeben.  Das  Thier  zeigte  anfangs  die  wildesle  Aufregung, 
fiel  aber  bald  in  einen  liefen  Schlaf,  und  »tarb  im  Verlaufe 
von  drei  Stunden,  ohne  dafs  sich  starke  Convulsionen  zeigten. 
Spärtein  scheint  daher  ein  ziemlich  stark  narkotisches  Giß  zu 
sein,  doch  jedenfalls  in  viel  geringerem  Grade  alis  Coniin  und 
Nicotin. 

Obgleich  die  narkotischen  Wirkungen  von  Spartiom  sco- 
parium,  so  viel  ich  weifsi  in  keinem  medicinischen  Buche  ange- 
merkt sind,  so  scheint  doch  diese  Eigenschaft  des  Krautes  dem 
Landvolke  längst  bekannt  zu  sein.  So  haben  z.  B.  die  Si^hanf- 
hirten  oft  bemerkt,  dafs  während  des  Wmters,  wenn  der  Boden 
mit  Schnee  bedeckt  war,  und  die  Schaafe  in  Ermangelung 
anderen  Futters  hie  und  da  die  Zweige  dieses  Krautes  frafsen, 
die  Thiere  häufig  in  einen  aufgeregten  und  nachher  belaubten 
Zustand  verfielen,  und,  wenn  unbemerkt  von  der  Heerde 
zurückgelassen,  im  Schnee  umkamen. 

Scoparin,  wie  ich  bereits  angegeben  habe,  wirkt  als.  ein 
starkes  Diureticum ;  die  erforderliche  Dose  fUi"  eine  \M*wacb- 
sene  Person  ist  5  bis  6  Gran.  Die  Wirkung  beginnt  in  etwa 
12  Stunden,  und  die  Quantität  des  Urins  nimmt  um  mehr  als 
das  Doppelte  zu.  —  Ich  bin  für  die  obigen  Experimente  über 
cKe  physiologischen  Wirkungen  von  Sparlein  und  Scopurln 
meineiii  Freunde  Dr.  Arthur  Mitchell  verpflichtet,  der  die 
GeföUigkeit  hatte,  dieselben  auf  mein  Ersuchen  zu  unternehmen. 
Es  .  ist  nun  khr ,  daEs  bei  Anwendung  einar  Abkochung  von 
Spartium  scoparium  als  Medicin  —  wie  man  bisher  gewohnt 
war  —  der  Patient  ebensowohl  dem  narkotischen  Einflufs  von 
Spartein,  als  den  diuretischen  Wirkungen  des  Scoparins  unter« 
werfen  wird ;  ein  Resultat ,  welches  im  Allgemeinen  nicht 
wünschenswerth    sein    möchte.     Ob    ich    es  nun   gleich  nicht 
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für  ndthigf  balle,  chemisch  reines  Scoparin  fQr  medicinische 
Zwecke  anzuwenden,  so  halte  ich  es  doch  für  zweckmärsig, 
dasselbe  vorher  von  Spartein  zu  befreien.  Wenn  man  daher 
das  auf  dem  Wasserbade  eingedickte  Decoct  von  Spartium 
scoparium  zuerst  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  und  dann 
mit  kaltem  Wasser  wascht,  so  läfst  sich  das  Spartein  leicht 
entfernen ,  und  die  grüne  gelatinöse  Masse  y  welche  auf  dem 
Filter  zurückbleibt,  wird  die  diuretischen  ohne  die  narkotischen 
Eigenschaften  der  Pflanze  besitzen.  —  Ich  hatte  am  Eingänge 
erwälml,  dafs  die  erste  Quantität  der  Pflanze,  welche  für  diese 
Untersuchung  angewendet  worden  war,  auf  einer  freien,  Aet 
'Sonne  ausgesetzten,  sandigen  Stelle  gewachsen  war.  Spater 
wurde  eine  zweite  Menge  einer  viel  stärkeren  Pflanze  von 
5  bis  6  Fufs  Höhe,  welche  von  einer  schattigen  Localität  in 
der  Nähe  von  La^ack  gesammelt  worden  war,  in  Arbeit  ge- 
nommen. Die  Abkochung  von  dieser  Pflanze  hatte  blos  einen 
schwach  bitteren  Geschmack,  und  lieferte  kaum  den  vierten 
Theil  der  Ausbeute  an  Scoparin  und  Spartein ,  welche  die  an- 
deren Pflanzen  gegeben  hatten,  obgleich  die  Pflanzen  sowohl 
von  der  ersten  als  von  der  zweiten  Sammlung  in  ihrem  bota- 
nischen Charakter  völlig  übereinstimmten.  Diese  Beobachtung 
mag  die  etwas  verschiedenen  Resultate,  welche  ausgezeichnete 
praotisehe  Aerzte  in  Beziehung  auf  die  diuretische  Wirkung 
voii  Spartium  beobachtet  haben ,  einigermafsen  erklaren.  Wenn 
daher  Einige  die  Pflanze  als  selir  wirksam,  Andere  als  unwirk- 
sam bezeichneten,  mag  diefs  nicht  daher  rühren,  daCs  die 
Einen  Pflanzen  anwendeten ,  die  unter  günstigen ,  die  Anderen 
solche,  die  unter  ungünstigen  Einflüssen  aufgewachsen  waren? 
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lieber  einige  Produkte  der  Einwirkung  des  schwef- 
ligsauren Ammoniaks  auf  Nilronaphlajin ; 

von  R.  Piria.*^ 


Die  Wichligen  Resultate,  welche  Zmn  bei  der  Behandlung 
der  Nitroverbindungen  gewisser  organischer  Substanzen  mit 
Schwefelammonium  erhielt,  bestimmten  mich,  ähnliche  Versuche 
vorzunehmen,  bei  welchen  ich  dieses  Reagens  durch  andre 
reducirende  Körper  ersetzte,  um  zu  ermitteln,  ob  die  dadurch 
erhaltenen  Producte  immer  dieselben  bleiben,  oder  nach  Maß- 
gabe des  einwirkenden  Körpers  Unterschiede  darbieten. 

Nachdem  ich  viele  vergebliche  Versuche  angestellt  hatte,  fand 
ich,  dafs  das  schwefligsaure  Ammoniak  auf  die  organischen  Sub- 
stanzen  des  Typus  M  — n  H  +  n  CNO4J  energisch  einwirkt, 
indem  es  dieselben  in  neue  Producte  verwandelt.  Die  Unter- 
suchung dieser  Producte  bot  einige  Resultate  dar,  weiche  mir 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  zu  verdienen  scheinen« 

Bei  vorläufigen  Versuchen  mit  verschiedenen  in  diese  Ca- 
tegorie  gehörigen  Körpern  stellte  sich  heraus,  dafs  die  Nitro* 
benzoesäure ,  die  Nitrodragonsäure ,  das  Nitronapbta)in ,  das 
Btnitronaphtaiin,  die  Trinilrophensäure  und  die  Nitrosalicylsaure 
durch  die  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  wesent- 
lich verändert  werden,  und  sich  in  verschiedene  eigenthümliche 
und  durch  ihre  Eigenschaften  ausgezeichnete  Producte  veiv- 
wandehn.  Da  indessen  die  so  erhaltenen  Körper  sehr  leicht  durch 
den  Sanerstoff  der  atn^osphärisqhen  Luft  verändert  werden,  und 
da  ihre  Reindarstellung  nicht  wenige  Schwierigkeiten  darbietet, 
so  schien  es  mir  am  besten,  die  Untersuchung  dieser  neuen  2er- 


*)  SuW  auone  dd  $olfito  tPmumaniaea  sMt  tuironafiaUua  e  iui  pt^ 
dotti  cU  da  queUa  derivano.  Pisa  i850.    Vom  Verfasser  niitgetheilt. 
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setzungsweise  mit  dem  Nitronaphtalin  zu  beginnen,  welches 
am  ieichteslen  und  in  grofser  Menge  dargestellt  werden  kann. 

Ich  mufs  voraus  bemerken,  dafs  ich  bei  Gelegenheit 
der  Darstellung  grofser  Quantitäten  Nitronaphtalin  darauf  ge- 
führt  wurde  ^  das  gewöhnlich  in  den  Werken  über  Chemie 
hierzu  empfohlene  Verfahren  in  etwas  zu  modificiren.  Das 
Naphtalin  wird  nSmikh,  den  gewöhnlichen  Angaben  entgegen, 
schon  in  der  Kälte  von  Salpetersäure  angegriffen,  wenn  diese 
nur  sehr  concentrirt  genommen  wird,  und  nach  fünf  oder  sechs 
Tagen  voHständ^  in  fast  reines  Nitronaphtalin  verwandelt,  ohne 
dafs  dabei  secundäre  Producte  entständen,  oder  salpetrigsaure 
Dämpfe  entwickelt  würden.  Die  besten  Verhältnisse  sind 
1  6ewk)htstheit  Naphtalin  auf  5  oder  6  Gewichtstheile  der 
Salpetersäure  des  Handels  von  dem  spec.  Gew.  1,33.  Man 
mufs  dabei  zur  Beförderung  des  Contactes,  besonders  am  Anfang, 
das  Gemenge  der  beiden  Substanzen  oft  mit  einem  Giasspatel 
umrühren,  um  ein  Zusammenballen  des  Productes  zu  verhindern, 
weil  dieses  sonst  eine  gewisse  Quantität  des  Niaphtalins  in 
seiner  Masse  zurückhalten  und  dadurch  der  Einwirkung  der 
Säure  entziehen  würde. 

Das  so  erhaltene  Pröduct  zeigt  eine  rein  cifrongelbe  Farbe 
ttiid  enthält  nichts  von  jener  röthlichen  öligen  Flüssigkeit, 
welche  gewöhnlich  das  in  der  Wärme  dargestellte  Nitronaph- 
taltn  begleitet.  Nach  dem  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser 
in  einem  GlastHchler^  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reac- 
fion,  kann  man  es  sogleich  der  Einwirkung  des  schweBtgs. 
Ammoniaks  unterwerfen,  ohne  dafs  man  erst  nöthig  hätte,  es  aus 
Alkohol  krystallisiren  zu  lassen.  Mit  Hülfe  dieser  Methode  ge- 
lang es  mir,  die  zu  beschreibenden  Körper  in  grofser  Menge 
darzustellen  und  dieselben  leichter  zu  untersuchen. 

Nach  mehreren  Versuchen,  um  die  zur  Darstellung-  der 
neuen  Producte  gunstigsten  Bedingungen  und  Verhältnisse  zu 
bestimmen,    überzeugte   ich    mich,    dafs   folgendes   Verfahren 
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am  besten  zuui  Ziele  führt.  Man  erwärmt  1  Kilogramm 
Alkohol  mit  200  Grammen  des  rohen,  auf  die  eben  angegebene 
Art  erhaltenen  Nitronaphtalins  in  einem  Kolben  auf  dem  Sand* 
bad^  und  setzt,  nachdem  alles  gelöst  ist^  1  Kilogr.  einer  Lösung 
von  schwefiigs.  Ammoniak  von  1,24  spec.  Gew.  unter  fortdau- 
erndem Erwärmen  hinzu,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  umschütteit. 
Die  Mischung  nimmt  alsbald  eine  röthliche  Färbung  an,  dann 
wird  sie  gelblich  und  bleibt  so  bis  zu  Ende  der  Operation. 
Läfst  man  die  Flüssigkeit  fortwährend  schwach  sieden,  so  bHdet 
sich  auf  der  inneren  Wand  des  Kolbens  eine  dicke  krystal- 
linische  Kruste  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Ammoniak ; 
diese  Kruste  verdickt  sich  in  der  Art^  dafs  das  Sieden 
der  Flüssigkeit  häufig  durch  plötzliche  Dampfentwicklungen 
unterbrochen  wird,  welche  leicht  das^  Springen  des  Kolbens  be- 
wirken könnten,  wenn  diesem  Uebelstand  nicht  abgeholfen  würde. 
Prüft  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  sich  die  krystallinische 
Kruste  gebildet  hat,  so  findet  man  gewöhnlich  eine  saure  Reac- 
tion,  und  in  diesem  Falle  mufs  man  so  lange  pulverförmiges 
kohlensaures  Ammoniak  zusetzen,  bis  die  Reaction  alkalisch 
geworden  ist  und  bis  zur  vollkommenen  Lösung  der  Krystalle. 
Dieses  mufs  man  wiederholen ,  so  oft  sich  die  saure  Reaction 
zeigt.  Unterläfst  man  diese  Vorsichtsmafsregel ,  so  wird  die 
Thionaphtamsäure ,  welche  eine  der  Hauptproducte  der  Zer* 
Setzung  ist,  grofsentheils  zerstört  und  es  bildet  sich  eine  grofse 
Menge  einer  harzigen  Materie,  weiche  den  regelmäfsigen  Fort* 
gang  der  Operation  hindert  und  die  Reindarstellung  der  übrigen 
Producte  erschwert. 

Bedient  man  sich  der  angegebenen  Mengen,  so  ist  nach 
einem  achtstündigen  gelinden  und  ununterbrochenen  Sieden  ge-> 
wohnlich  die  Operation  vollendet  Um  darüber  gewifs  zu  sein, 
braucht  man  nur  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  ein  Glas 
Wasser  zu  giefsen;  sobald  das  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird^ 
kann  man  sicher  sein,  dafs  alles  Nitronaphtalin  zersetzt  ist. 
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Die  aui  dieser  ersten  BekancBung  erhaltene  Plilssigkeit 
trennt  sich  in  Ewei  Schichten  :  die  obere,  beträchtlichere  ist 
«^e  alkoholische  Lösung  der  Zersetzungsproducta  des  Nitro- 
napbtaliRs;  die  untere  Schicht  besteht  ans. einer  gesäitigtea 
wiiteerigen  Lösung  des  durch  die  Zersetzung  gebildeten  schwe«. 
fetsavren  Ammoniaks  und  des  Überschüsse  angewandten  schwef- 
ligaaure«  Ammoniaks. 

Man  gieCst  nun  die  obere  Schicht  ab  und  concentrirt  sie 
in  eher  Schale  über  offenem  Feuer,  bis  sie  eine  ölige  Con- 
«istenz  hat;  dann  lürst  man  sie  vierundzvranzig  Stunden  lang 
tin  eme«  kühlen  Orte  stehen.  Die  Flüssigkeit  verwandelt  sich 
«a  eine  Masse  von  blatterigen,  orangegelben  Krystallen,  welche 
das  Afüinoniaksalz  einer  Säure  ^nd,  die  ich  als  Thianaphiam^ 
9dmre  Irezeichne. 

Das  so  dargestellte  thionaphtamsaure  Ammoniak  läC^  sich 
4n  an  Kalisalz  umwandeln ,  welches  dann  zur  Darstellung  an- 
dere!* Salze  «fient,  die  man  leicht  durch  doppelte  Zersetcung 
erhält. 

Ich  beginne  mit  der  Beschreibung  eines  andern  Prodactes, 
welches  nicht  weniger  reichlich  als  das  thionaphtamsaure  Am- 
flftooiak  vorhanden  ist  und  welches  man  aus  der  Mutlerlauge 
«Qszieht. 

Die  dk;ke  und  unkrystallisirbare  Mutterlauge,  von  welcitör 
«lim  die  Krystalle  des  thionaphtamsauren  Ammoniaks  getrennt 
hnt.,  enihäk  das  Ammoniefkaalz  einer  anderen  Säure,  die  ich 
HupkÜdoMäta^  nennen  werde.  Man  kann  diese  Säure  ieieht 
isoliren,  indem  man  sie  mit  Salzsäure  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet. 
IXiese  Säure  neutralislrt  die  Alkalien  vollkommen,  und  bildet  mit 
alten  Basen  lösliche  Salee,  welche  sich  durch  die  Schönheit  «nd 
Gröfse  ihrer  Krystalle  atisZeichnen.  Erhitzt  man  Aiq  Mutter- 
lauge, weldie  das  naphthionsanre  Ammoniak  enthält,  a»f  iOO^ 
ind  seiet  Salzsäure  im  Ueberschufs  zu,  so  wiVd  aus  dem 
schwefiigsauren  Ammoniak,    welches  an  der  Zersetzung  keinen 
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Theil  genommen  hat,  schweflige  SSare  frei  und  die  Naphlhion- 
säare  schlagt  sich  zu  gleicher  Zeit  als  ein  krystallinisches  Pulver 
von  röthlich  weirser  Farbe  nieder.  Die  auf  diese  Art  darge- 
stellte NaphthionsRure  enthält  neben  einer  grorsen  Menge  einer 
harzigen  violettrothen  Substanz  noch  andere  Zersetzungsproducta 
der  Thionaphtamsäure. 

Um  die  Naphthionsäure  von  den  verschiedenen  Substanzen^ 
welche  sie  begleiten,  zu  trennen,  wascht  man  sie  wiederholt 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol,  bis  diese  Flüssigkeiten  voll* 
kommen  farblos  ablaufen;  was  als  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol  zurückbleibt,  ist  die  rohe  Naphthionsäure.  Um  sie  voll- 
kommen rein  zu  haben,  verwandelt  man  sie  in  das  Kalk-  oder 
Natronsalz  und  reinigt  dasselbe  durch  wiederholtes  Umkry-* 
stallisiren;  wenn  es  farblos  geworden  ist,  so  zersetzt  man  es 
durch  reine  Salzsäure  in  geringem  Ueberschufs  und  wascht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  Alkohol.  Bei  einer 
Darstellung,  wobei  alle  Froducte  gewogen  wurden,  erhielt  ich 
aus  200  Grm.  Nitronaphtalin  60  Grm.  thionaphtamsaures  K«li 
und  62,5  Grm.  naphthionsaures  Natron,  beide  fast  rein  und  in 
schönen  Kry stallen. 

Die  Naphthionsäure  wird,  besonders  in  feuchtem  Zustande, 
durch  die  Berührung  mit  der  Luft  leicht  verändert;  man  mufs 
daher  bei  der  Darstellung  dieser  Saure  die  Luft  so  viel  als 
niögiich  abschliefeen,  indem  man  ausgekochtes  Wasser  an« 
wendet  und  sich  bei  dem  Auswaschen  der  Verdrängungsmethode 
bedient. 

Die  Naphthionsäure,  wie  sie  aus  einer  kalten  Lösung  ihres 
Natron-  oder  Kalksalzes  gefällt  wird ,  stellt  sich  als  ein  weifses, 
TOhiminöses  Pulver  dar ;  aus  der  heifsen  Lösung  niedergeschlagen 
bildet  sie  eine  Masse  von  kleinen  leichten ,  weifsen,  seidenartigen 
Krystallen,  welche  dem  Asbest  gleichen.  Sie  hat  weder  be- 
merklichen  Geruch  noch  Geschmack ;  sie  röthet  Lackmuspapier. 
In  Wasser  und   in  Alkohol  ist  sie  kaum  löslich ;    man   braucht 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  2000  Theile  Wasser  um  Einen 
Theil  der  Säure  zu  lösen.  In  siedendem  Wasser  löst  sie  sich 
leichter  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  weifsen  glänzenden 
Nadeln  ab,  ähnlich  den  Krystallen  die  sich  in  einer  gesättigten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kalk  bilden.  Auf  einem  Platin- 
bleche erhitzt,  verbrennt  sie  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Saure,  gemischt  mit  einem  verbrennlichen  und  aromatischen 
Dampfe,  der  etwas  nach  Bittermandelöl  riecht;  es  bleibt  eine 
voluminöse  schwerverbrennliche  Kohle  zurück,  welche  die  Form 
der  angewandten  Substanz  beibehält. 

Die  Naphthionsäure  hat  eine  grofse  Verwandtschaft  zu  den 
Basen  und  säUigt  sie  vollkommen;'  mit  den  Metalloxyden  bildet  sie 
Salze  von  saurer  Reaction  und  mit  den  Alkalien  geht  sie  neutrale 
Verbindungen  ein,  wie  die  Mineralsäuren.  Sie  verdrängt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Essigsäure  aus  den  Salzen 
derselben,  und  löst  sich  aus  diesem  Grunde  sehr  leicht  und  in 
grofser  Menge  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  wobei 
sich  ein  starker  Geruch  nach  Essigsäure  entwickelt. 

Die  Naphthionsäure  ist  sehr  beständig,  so  dafs  sie  von 
dem  gröfsten  Theile  der  chemischen  Agentien,  die  Oxydatiqns- 
nuttei  ausgenommen,  nicht  verändert  wird.  Mit  concentrirter 
Salzsäure  gekocht  wird  sie  weder  gelöst  noch  zersetzt.  In  con- 
centrirter Schwefelsäure  ist  sie^  besonders  in  der  Wärme,  löslich. 
Die  Lösung  ist  klar  und  farblos  und  wird  durch  Wasser  gefällt; 
man  kann  sie  bis  auf  200^  erhitzen,  ohne  dafs  sie  das  geringste 
Zeichen  von  Zersetzung  darböte.  Bei  220^  ungefähr  fangt  sie 
an  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zu  schwärzen. 
Mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  kaustischem  Natron 
erhitzt  erleidet  die  Naphthionsäure  keine  Veränderung.  Ver- 
dampft man  diese  Lösung  zur  Trockne  und  löst  das  Product 
wieder  in  Alkohol,  so  bleibt,  wenn  man  einen  Strom  von  Koh- 
lensäure durch  die  alkoholische  Lösung  leitet,  bis  alles  freie 
Alkali  gefiült  ist,  eine  Flüssigkeil  zurück,   die  bei  dem  Ver- 
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dampfen  das  naphthionsaure  Natron  in  schönen  Prismen ,  mit 
allen  seinen  gewöhnlichen  Eigenschaften ,  auskrystallisiren  läfst. 
Die  Mutterlauge  enthält  eine  Spur  einer  harzigen  Substanz  von 
brauner  Farbe. 

Die  Naphthionsaure  wird  durch  oxydirende  Körper  leicht 
zersetzt.  Wenn  man  durch  die  Lösung  eines  naphthionsauren 
Salzes  Chlor  leitet,  so  verändert  sich  das  Salz,  indem  es  eine 
braune  Farbe  annimmt  und  endlich  ein  ebenso  gefärbtes  Hars 
ausscheidet.  Zweifach  -  chromsaures  Kali  wirkt  in  der  Wärme 
wie  das  Chlor,  vorzüglich  wenn  es  mit  Schwefelsäure  ge- 
mischt ist.  Reine  verdünnte  Salpetersäure  wirkt  wie  die 
übrigen  Säuren;  sie  zersetzt  die  naphthionsauren  Salze  und 
macht  die  Säure  frei,  mit  welcher  sie  in  Berührung  bleiben 
kann,  ohne  eine  sichtbare  Veränderung  hervorzubringen.  Wendet 
man  hingegen  concentrirte  Salpetersäure  an,  besonders  solche 
die  salpetrige  Säure  enthält,  oder  heifse,  so  zersetzt  sich  die 
Nahthionsäure,  indem  sie  sich  in  ein  braunes  Harz  ver- 
wandelt,  ähnlich  dem  durch  die  übrigen  Oxydationsmittel  ge- 
bildeten . 

Die  aus  einer  bei  der  Siedetemperatur  gesättigten  Lösung 
erhaltene  krystallisirte  Säure  enthält  ein  Aequivalent  Wasser, 
welches  sie  bei  100^  verliert.  Ihre  Zusammensetzung  wird 
ausdrückt  durch  die  Formel  : 

Cao  Hio  NSa  0,  =  Cio  Hg  NSj  O5,  HO  +  aq. 
L    0,4315  Grm.  Substanz  gaben  0,1745  HO  und  0,8155  CO«. 
H.    0,2305  Grm.  Substanz  gaben  12  Cubikcentimeter  feuchtes 

Stickgas  bei  ib^  und  TGOyS'^'"  Barometerstand. 
HL    0,3775  Grm.  Substanz,  mit   einer  Mischung  von  Salpeter 

und  kohlensaurem  Natron  geglüht,  mit  Salzsäure  neutra* 

lisirt  und  mit  Chlorbarium  behandelt,  gaben  0,389  Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 
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bareclmeC 

gehudcn 

Kohlenstoff 

51,72 

51,54 

Wasserstoff 

4,31 

4,48 

Stickstoff 

6,03 

6,14 

Schwefel 

13,80 

14,14 

Saneisloff 

24,14 

23,70 

100,00 

100,00 

1,0335  Grm.  der  krystallisirten  Säure  verloren  bei  )00* 
0,044  Grm.  Wasser,  und  dieser  Verlust  wurde  bei  i50<*  nicht 
gröfser.    Die  Säure  enthält  daher  in  100  Theilen  an 

berechnet  gefanden 

Krystaliwasser  3,88  4,26. 

Die  naphtbionsauren  Salze  sind  alle  löslich  und  krystailisireo 
leicht.  Die  Salze  von  Nalron,  Kalk  und  Magnesia  gebdn  grobe 
Krystalle  von  aufserordentlicher  Schönheit  und  Regelmäfsigkeit; 
es  isl  übrigens  sehr  schwer,  den  fest  an  ihnen  haftenden  röthlichen 
Farbstoff  wegzubringen.  Ich  versuchte  vergebens,  sie  mit  Thier- 
kohle,  Thonerde  oder  Bleioxydhydrat  zu  entfärben.  Ich  Tand,  dals 
die  beste  Methode  hierzu  ist,  wenn  man  sie  mehrmals  aus 
schwachem  Alkohol  krystallisiren  läfst,  wobei  man  die  Lösungen 
vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  schlitzen  niufs.  Auf  diese  Art  bleibt 
der  gröfste  Tbeil  der  färbenden  Materie  im  Alkohol  gelöst,  wäh- 
rend, wenn  die  Krystallisation  aus  Wasser  stattfindet,  die  Flüs- 
sigkeit fast  farblos  bleibt  und  die  sich  abscheidenden  Krystalle 
den  ganzen  Farbstoff  mit  sich  führen. 

Die  Lösungen  der  naphtbionsauren  Salze  sind  schillemd, 
gerade  so  wie  die  Lösungen  der  sauren  Salze  des  Chinins,  und 
zeigen  bei  dem  Betrachten  unter  verschiedenen  Richtungen 
die  schönsten  Nuancen  von  Roth,  Blau  und  Violet.  Es  reicht 
hin,  1  Theil  naphthions.  Natron  in  200000  Theilen  Wasser 
zu  lösen,  um  diese  Erscheinung  hervorzubringen.  Die  Hineral- 
säuren  zersetzen  die  Lösungen  der  naphtbionsauren  Salze,  imleni 
sie  die  Säure  in  Gestalt  eines  weifsen,  krystallinischen  Pulvers 
niederschlagen.      Setzt    man  Essigsäure    zu    einer   wässerigen 
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Lösung  von  naphtbionsaurem  Natron,  so  wird  die  Naphthion- 
säure  weder  in  der  Warme,  noch  in  der  Kälte  geföllt;  aber  «a$ 
einer  weingeistigen  Lösung  jenes  Salzes  wird  sie  durch  Essigsäure 
zum  Theil  niedergeschlagen.  Die  Salze  der  Naphthionsäure  geben 
beim  Erhitzen  dieselben  Erscheinungen ,  wie  die  freie  Süure,  undl 
lassen  im  Rückstand  ein  schwefelsaures  Salz  mit  einer  grofsen 
Menge  Kohle  vermischt. 

Um  ein  Bild  der  Erscheinungen  zu  geben^  welche  die  ver-« 
schiedenen  Agentien  mit  den  Salzen  dieser  Säure  darbieten, 
will  ich  diejenigen  beschreiben,  welche  man  an  der  Lösung 
des  naphthionsauren  Natrons  beobachtet.  Eisenchlorid  bringt  in 
einer  solchen  Lösung  einen  reichlichen  ziegehrothen  Niederschlag 
hervor,  welcher  beim  Erhitzen  braun  wird.  Platinchlorid  giebt 
eine  hellgelbe  Fällung;  salpetersaures  Silberoxyd  einen  weifsen 
krystallinischen  Niederschlag.  Goldchlorid  färbt  die  Lösung 
sogleich  purpurroth  und  dann  schlägt  sich  reducirtes  Gold  nieder. 
Sublimat  giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  sich  in  der 
Wärme  löst  und  beim  Erkalten  der  Lösung  wieder  erscheint. 
Durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  wird  die  Lösung  gelb  gefärbti 
allein  es  bildet  sich  kein  Niederschlag.  Essigsaures  Bleioxyd, 
Cblorbarium,  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  schwefelsaures  T^ipk- 
oxyd,  wdnsaures  Antimonoxyd -Kali,  geben  keine  sichtbaren 
Reactionen.  —  Die  naphthionsauren  Salze  ändern  sich  im  festen 
Zustande  in  Berührung  mit  der  Luft  nicht  benoerklich ,  al|eii? 
ihre  Lösungen  nehmen  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  des 
Lichtes  eine  rothe  Färbung  an;  in  der  Dunkelheit  färben  sie 
sich  nicht. 

Naphthionsaures  Kali.  Dieses  Salz  ist  in  Wass^  und  iv 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  in  einer  wässerigen  oder  albo«* 
Mischen  Auflösung  einer  hinreichenden  Me^e  Kali  sehr  wenig. 
Man  kann  es  leicht  darstellen »  wenn  man  die  auf  dje  angege*- 
bene  Weise  gewonnenie  rohe  Naphthionsäure  m  einer  koQhe«H 
den  oonoentrirten  Auflöisung  vxm  j^aiistisohe«  Kali  last.    I^ 
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der  braangefärbten  Flüssigkeit,  welche  dabei  entsteht,  krystal- 
lisirt  das  naphthionsaure  Kali  beim  Erkalten  aus.  ^  Man  reinigt 
das  Salz,  indem  man  es  in  der  Wärme  in  einer  möglichst 
kleinen  Quantität  von.  Alkohol  löst  und  zwei-  bis  dreimal  am«- 
krystallisiren  läfst.  Es  stellt  sich  in  sehr  kleinen  glimmerartigen, 
schwach  gefärbten  Blätlchen  dar.  Dieses  Salz  ist  wasserfrei, 
indem  es  selbst  bei  1^0^  keinen  Gewichtsverlust  erleidet.  Seine 
Formel  ist  do  Hg  K  NS,  0«  =  KO,  C^o  Hg  NS,  0». 

I.  1,0925  Substanz  gaben  0,361  schwefelsaures  Kali. 

II.  0,6075  Substanz  gaben  0,525  schwefelsauren  Baryt. 
Hieraus    ergeben    sich    an  Kalium    und    Schwefel    in  100 

Theilen  des  Salzes  : 


Kalium 

berechDet 

14,98 

gefunden 
14,84 

Schwefel 

12,25 

41,87. 

Naphihionsaures  Ammoniak,  Dieses  Salz,  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  aber  nur  schwer. 

Naphihionsaures  Natron.  Die  beste  Methode  zur  Darstel- 
lung dieses  Salzes  ist  die^  dafs  man  eine  Mischung  von  roher 
Naphthionsaure  und  gepulvertem  kohlensaurem  Natron  mit  einer 
kleinen  Menge  schwachen  Alkohols  (60  pC.j  erwärmt.  Wenn 
man  dann  die  Lösung  kochend  filtrirt  und  10  oder  12  Stunden 
stehen  läfst,  so  erhält  man  das  naphthionsaure  Natron  in  schö- 
nen grofsen  Prismen,  die  durchsichtig  und  wenig  gefärbt  sind. 
Ueberläfst  man  dann  die  Mutterlauge  in  einem  GePäfse  mit 
grofser  Oberfläche,  etwa  in  einem  Porcellanleller,  der  frei- 
willigen Verdunstung  an  der  Luft,  so  setzen  sich,  so  lange  noch 
Flüssigkeil  vorhanden  ist,  neue  Krystalle  ab,  die  indessen  stärker 
als  die  vorigen  gefärbt  sind. 

Um  das  so  erhaltene  rohe  Salz  zu  reinigen,  fand  ich  es 
vortheilhaft,  dasselbe  zu  pulvern  und  in  einem  gläsernen  Trichter 
mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  kaustischem 
Natron  auszuwaschen.  Die  alkalische  Flüssigkeit  löst  die  harzige 
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Materie  sehr  gut,  während  sie  das  naphthionsaure  Natron  nicht 
im  Geringsten  angreift,  und  man  erhält  dasselbe. durch  diese  sehr 
einfache  Operation  sehr  schwach  geFarbt.  Hierauf  löst  man 
den  Rückstand  in  einer  geringen  Menge  schwachen  kochenden 
Alkohols,  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  läfst  das 
Salz  dann  auskrystallisiren.  Diese  Operation  wiederholt  man 
so  lange,  bis  sich  ungefärbte  Kry stalle  absetzen. 

Die  Krystaile  des  auf  diese  Art  dargestellten  naphthion- 
sauren  Natrons  haben  gewöhnlich  die  Form  von  grofsen,  sehr 
gut  ausgebildeten  Prismen  des  monoklinoedrischen  Systems. 
Man  erhält  sie  selten  vollkommen  weifs;  in  Masse  gesehen, 
zeigen  sie  gewöhnlich  eine  schwach  gelbliche  Färbung.  Läfst 
man  das  Salz  aus  Wasser^  statt  aus  Alkohol  krystallisiren ,  so 
sind  die  sich  bildenden  Krystaile  undeutlich  und  bietea  keine 
bestimmbaren  Formen  dar;  es  scheint,  dafs  sie  in  diesem  Falle 
eine  gröfsere  Menge  Krystallwasser  enthalten. 

Das  naphthionsaure  Natron  verändert  sich,  trocken  der 
Luft  ausgesetzt,  nicht  bemerklich  und  verliert  kein  Krystall- 
wasser;  seine  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  allmälig  rothbraun, 
besonders  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether  und 
wenig  löslich  in  alkalischen  (wässerigen  oder  weingeistigenj 
Auflösungen,  und  zwar  desto  weniger,  je  stärker  alkalisch 
die  Flüssigkeiten  sind.  Eine  gesättigte  Lösung  von  naphtbion- 
saurem  Natron  wird  durch  die  Lösungen  der  fixen  Alkalien 
vollständig  gefällt.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  anfangs  nicht 
bemerklich,  aber  nach  einiger  Zeit  ist  er  süfs  und  anhaltend. 

Die  Formel  des  aus  Alkohol  kryslallisirten  Salzes  ist 
Co  Hj«  Na  NSj  0,4  =  NaO,  C^o  Ha  NS^  O5  +  8  aq. 
wie  aus  folgenden  Bestimmungen  hervorgeht  : 

l    0,432  Substanz  gaben  0,5977  CO»  und  0,205  HO. 
II.    0,4905      „  „     0,6715    »-     „    0,233    „ 
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III.  0,4665  Substanz  gfaben  0,6435  CO,  und  0,2175  HO. 

IV.  0,615  Grm.  Substanz  gaben  22,5  Cubikcentimeter  feuch- 
ten Stickstoff  bei  5^  und  760°''°  Barometerstand. 

V.  0,705  Substanz  gaben  0,154  schwefelsaures  Natron.  ~ 

VI.  1,0575      „  „      0,2395  „  „ 
VII.    0,5885      „          „      0,4215  schwefelsauren  Baryt. 

Die  hieraus   sich  ergebenden  Zahlen  stimmen  mit  den  aus 
der  Formel  Cio  Hs  Na  NS,  0«  +  8  aq.  folgenden  überein  : 


berechnet 

1 

gefunden 

_ 

I. 

"^llT"^ 

III. 

Kohl(!nslofr 

37,85 

37,73 

37,33 

37,62 

WasserstoflF 

5,05 

5,27 

5,27 

5,17 

StickstofT 

4,42 

4,50 

4,50 

4,50 

Natron 

7,26 

7,07 

7,33 

7,20  *3 

Schwefel 

10,09 

9,76 

9,76 

9,76 

SauerstofT 

35,33 

35,67 

35,81 

35,75 

100,00      100,00  100,00  100,00. 

Sieben    Aequivalente   seines    Krystallwassers    verliert    das 

naphthionsaure  Natron  leicht  bei  einer  Temperatur,  die  noch 

nicht  100^  erreicht,    allein   das  achte  läfst  es  erst  bei  etwa 

i30<*  gehen. 

I.    1,743  Substanz  verloren  in  einem  Strome  trockner  Luft 

bei  100«  0,350  Wasser. 
II.    1,4945  des  krystallisirten  Salzes  verloren  bei  einer  Tem- 
peratur, die  80^  nicht  überstieg,  0,2975. 
2,688  des  krystallisirten  Salzes  verloren  0,6095  bei  130^ 
und  der  Verlust  wurde  bei  150*  nicht  gröfser. 
Der  Wasserverlust  beträgt  also  fUr  100  Theile  : 

berechnet      gefunden  ^^^ 

L  IL 

für  7  Aequivalente      19,87    20,08Cbei  100»)  19,91  (bei 80«) 

«8  „  22,71    22,67  (bei  130«)    — 


*}  Mittel  aus  Y.  und  VI. 
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Das  durch  Erhitzen  alles  seines  Krystallwassers  beraubte 
Salz  nimmt  in  feuchter  Luft  genau  die  verlorene  Quantität  wie«« 
der  auf;  in  Wasser  gelöst  zeigt  es  alle  Reactionen  des  ur« 
sprünghchen  Salzes.  Mit  wässerigem  Alkohol  zusammengebracht 
zeigt  es  aber  ein  merkwi|rdiges  Verhalten ;  man  findet  nämlich 
seine  Löslichkeit  vermindert  und  vollständig  löst  es  sich  erst 
nach  langem  Kochen.  Die  Lösung  verwandelt  sich  beim  Er- 
kalten in  eine  Masse  von  kleinen  undeutlichen,  blumenkohlartig 
zusammengewachsenen  Krystallen,  welche  also  von  den  Kry-> 
stallen  des  ursprünglichen  Salzes  sehr  verschieden  sind.  Das 
Ansehen  dieser  Kryslalle  verändert  sich  bald;  sie  verwandeln 
sich  in  dicke  Prismen,  die  in  ihrem  Aussehen,  ihrer  Form  und 
allen  ihren  übrigen  Eigenschaften  mit  den  Prismen  des  ge« 
wohnlichen  naphthionsauren  Natrons  identisch  sind. 

Die  Grundform  ist  ein  monoklinoedrisches  Prisma   mit   der 

^...^ basischen    Endfläche,    welche    zu    der 

^'^^^^^^  Hauplaxe  unter  einem  Winkel  von  54**  17' 
>-<:rtTy   geneigt  ist.  Die  Flächen  des  Prismas  bilden 
"'^'^         in  den  klinodiagonalen  Seitenkanten  i  :  i 
einen  Winkel  von  IH*  55'. 

Die  auftretenden  Flächen  sind  folgende  : 
A  =        a  :  oo  b  :  oo  c 
i    =  cx)  a  :        b  :        c 
m  =        a  :        b  :        c. 
Die  durch  Messung  bestimmten  Winkel  sind  : 

A  :  i    =  H8»  56' 
A  :  m  =    96*  34' 
i    :  i    =  m«  55'. 
Hieraus  berechnen  sich  die  Axen  : 

a  :  b  :  c  =  1  :  0,76047  :  0,91382. 
Naphthionsaurer  Baryt    Man  erhält  ihn  leicht,  entweder 
durch  doppelte  Zersetzung^  oder,  indem  man  die  Naphthion-« 
aäure  in  Barytwasser  löst  und  dann  den  überschössigen  Baryt 
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durch  einen  durchgeleiteten  Strom  von  Kohlensäure  Taill;  man 
verdampft  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme,  bis  das  Salz  an- 
fängt zu  krystallisiren.  Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Salz 
ist  gewöhnlich  unrein  und  durch  den  harzigen  Körper,  welcher 
die  rohe  Säure  begleitet,  stark  roth  gefärbt.  Man  reinigt  es 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Alkohol,  bis  derselbe  nicht  mehr 
merklich  gefärbt  durchläuft;  dann  löst  man  den  Rückstand  in 
kochendem  Wasser,  behandelt  ihn  mit  Thierkohle  und  läfst  ihn 
krystallisiren. 

Bei  der  Darstellung  durch  doppelte  Zersetzung  verfährt 
man  so,  dafs  man  reines  naphlhionsaures  Natron  mit  Chlorbarium 
in  einer  kleinen  Quantität  siedenden  Wassers  auflöst.  Diese 
Methode  ist  der  anderen  in  jeder  Hinsicht  vorzuziehen,  in- 
dem sie  den  naphthionsauren  Baryt ,  der  beim  Erkalten  der 
Lösung  auskrystallisirt ,  sogleich  ziemlich  rein  liefert.  Durch 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  kann  man 
ihn  von  jeder  Spur  von  Chlorbarium  reinigen.  Man  darf 
jedoch  zur  Lösung  der  beiden  Salze  keine  sehr  grofse  Menge 
Wasser  anzuwenden,  weil  sonst  der  naphthionsaure  Baryt  nicht 
krystallisirt,  da  er  ziemlich  löslich  ist.  Die  Darstellung  gelingt 
sehr  gut,  wenn  man  auf  einen  Theil  Chlorbarium  zwei  Theiie 
krystallisirtes  naphlhionsaures  Natron  und  zehn  Theiie  Wasser 
nimmt. 

Der  naphthionsaure  Baryt  krystallisirt,  je  nach  der  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  während  der  Bildung  der  Krystalle,  in 
zwei  verschiedenen  Formen,  und  enthält  wahrscheinlich  in  beiden 
Fällen  verschiedene  Mengen  von  Kr y stall wasser.  Nimmt  man 
wenig  Wasser,  so  dafs  die  kochende  Lösung  ziemlich  concen- 
trirt  ist,  so  fängt  die  Krystallisaton  schon  in  der  Wärme  an ,  und 
es  bilden  sich  kleine  glimmerartige  Blättchen,  welcher  weifs  mit 
einem  Stich  ins  Amethystfarbene  sind.  In  verdünnterer  Lösung 
beginnt  die  Krystallisation  erst  nach  dem  vollkommenen  Erkalten, 
und  in  diesem  Falle  bilden  sich  grofse  durchsichtige  Blätter  von 
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rhomboidaler  Form.  In  diesem  Zustande  gleicht  der  naph- 
thionsaure  Baryt  seinem  äufseren  Ansehen  nach  dem  Kalksalze, 
mit  welchem  er  wahrscheinlich  isomorph  ist.  Es  gelang  mir 
übrigens  nicht,  sein  Krystallwasser  zu  bestimmen,  da  die  Kry- 
stalle  mit  einer  so  grofsen  Schnelligkeit  verwittern,  dafs  sie 
noch  vor  dem  Trocknen  undurchsichtig  werden;  dasselbe  findet 
Statt,  wenn  man  sie  mit  Alkohol,  selbst  in  der  Kalte,  oder  mit 
Wasser  über  30®  in  Berührung  bringt. 

Naphthionsaurer  Kdk.  —  Dieses  Salz  wird  dargestellt ,  in- 
dem man  die  rohe  Naphthionsäure  mit  Kalkmilch  zum  Kochen 
bringt,  die  filtrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  abdampft 
und  die  Flüssigkeit  dann  zwölf  bis  vieri|ndzwanzig  Stunden 
lang  stehen  läfst.  Der  naphthionsäure  Kalk  bildet  grofse 
Krystalle,  die  röthlich  gefärbt  und  gewöhnlich  von  ge- 
krümmten Flächen  begränzte  Umdrehungszwillinge  sind.  Ver« 
dampft  man  die  Mutterlauge  weiter,  so  setzen  sich  Krystalle 
ab,  welche  stärker  gefärbt  sind,  als  die  ersten.  Von  allen 
Salzen  der  Naphthionsäure  ist  es  das  Kalksalz,  welches  man 
am  leichtesten  rein  erhalten  kann.  Es  reicht  in  der  That 
hin,  das  Salz  zu  pulvern  und  in  einem  Trichter  mit  kaltem 
Alkohol,  der  die  harzige  Materie  löst,  auszuwaschen,  um 
dasselbe  fast  rein  zu  erhalten.  Löst  man  es  dann  in  sieden- 
dem Wasser  und  behandelt  die  Flüssigkeit  mit  Thicrkohle,  so 
bekommt  man  Krystalle  in  der  Form  von  weifsen  fettglänzenden 
Tafeln,  die  unvollkommen  durchsichtig  sind.  Einzeln  betrachtet, 
sind  die  Krystalle  ungefärbt,  allein  in  Masse  gesehen  zeigen  sie 
eine  sehr  schöne  rosenrothe  Färbung. 

Der  naphthionsäure  Kalk  ist  in  Wasser  leicht ,  in  Alkohol 
fast  unlöslich.  Trocken  der  Luft  ausgesetzt,  verändert  er  sich 
nicht  und  verwittert  auch  nicht;  allein  in  der  wässerigen  Lösung 
färbt  er  sich,  wie  alle  naphthionsauren  Salze.  Er  reagirt  gegen 
Pflanzenfarben  weder  sauer  noch  alkalisch,  und  zeigt  sonst  alle 
Reactionen  der  naphthionsauren  Salze. 
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Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
I.    0,438  Substanz  gaben  0,611  CO«  und  0,210  HO. 
IL    0,440       „  „      0,6135  „       „    0,206    „ 

HI.    0,4625     „  „      0,6505  „      „    0,217    „ 

IV.    0,651       „  „      23,5  CC.  feuchtes  Stickgas  bei  9* 

und  771,8°»"' Barometerstand. 

V.  0,6725  Substanz  gaben  0,144  schwefelsauren  Kallc. 

VI.  1,4535       „  „      0,3155  „  „ 
Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

Cjo  Hu  Ca  NS,  0,4  =  CaO,  G20  H,  NS»  0»  +  8  aq. 


berechnet 

gefnnden 

I. 

'*Tl."~^ 

III. 

Kohlenstoff 

38,22 

38,04 

38,02 

38,35 

Wasserstoff 

5,10 

5,32 

5,19 

5,21 

Stickstoff 

4,46 

4,58 

4,58 

4,58 

Caldum 

6,37 

6,30 

6,38 

6,34  ») 

Schwefel 

10,19 

— 

— 

Sauerstoff 

35,66 

— 

— 

— 

100,00. 
Bei  der  Bestimmung  des  Krystaliwaäsers  zeigte  sich  die 
nämliche  Eigentbümlichkeit,  die  auch  das  naphthionsaure  Natron 
besitzt,  indem  sich  7  Aequivalente  bei  100^  und  das  achte  erst 
bei  ungefähr  140^  austreiben  liefsen. 
L    1,9275  des  krystallisirten  naphthionsauren  Kalkes  verloren 
in  einem  Strome  trockner  Luft  auf  100^  erhitzt  0,385 
Wasser.    Der  Verlust  blieb  bei  einer  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  120^  derselbe.    Zwischen  145^  und  150*  stieg 
er  Tür  das  angegebene  Gewicht  des  Salzes  auf  0,4365. 
II.    1,6015   des  krystallisirten  Salzes  verloren  zwischen  100* 
und  HO*  0,321  V^asser.    Bei  160*  stieg  der  Verlust  bis 
zu  0,367. 


')  MiUel  aus  V.  uad  VI. 
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Der  Wasserveriust  beträgt  also  für  100  Theile  : 

berechnet  gefunden 

"  ir~"  iiT 

für  7  Aequivatenle  20,05         19,97      20,04 
^    8  «  22,91  22,76      22,91. 

Die  Grundform    der  Krystalle    ist  ein  monoklinoedrisches 

^  ^VT'^"-— ^       Piisina  mit  der  basischen  End- 

^<L     -   '  ^  - ^      '  ^Tix   fläche,  welche  zu  der  stumpfen 

\^^|-0^^[^[^^--^ C^S^^^^^  Kanle  des  Prismas  unter  einen 

^^^^^^^^^  e  J^;;^^-'^^"'^  Wm\id\  von  480  33'  geneigt 
ist.  Die  Flächen  ^t%  Prismas  bilden  in  den  klinodiagonalen 
Seitenkanten  i  ;  i  einen  Winkel  von  117°  4'. 

Die  auftretenden  Flächen  sind  : 

A  rr        a  :  00  b  :  00  c 
\    t=.  00  ^  \        b  :        c 
e   =        a  :    J  b  :  00  c 
0   =        a  :  00  b  :     }  c        * 
m  rr        a  :        b  :        c. 

Die  Winkel  sind  folgende  : 

gemessen  berechnet 

A  :  1    =  124«  19'  — 

A  :  e   =  115<>  41'  115«  36' 

A  :  0   =  116«  30'  116«  12' 
A  :  m  =    59«  30'  - 

i    :  i    =  117«    4'  - 

Hieraus  berechnen  sich  die  Axen : 

a  :  b  :  c  =  1  :  1,3553  :  1,6623. 

Bei  allen  Umdrehungszwillingen  war  die  Neigung  der  bei- 
den Flächen  A  gegen  einander  ungefähr  172«  44'.^  Die  üm- 
drehungsebene  ist  also  gegen  die  Fläche  A  eines  jeden  Krystalls 
unter  einem  Winkel  von  93«  38'  geneigt  und  ihre  Bezeichnung 
ist  a  :  Jj  b  :  00  c. 
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Naph&ionsaure  Magnesia,  Man  gewinnt  dieses  Salz,  indem 
man  die  rohe  Naphthionsäure  mit  gewässerter  kohlensaurer  Mag- 
nesia etwa  zwei  Stunden  lang  in  Wasser  kochen  läfst;  man  nimmt 
auf  1  Theil  der  gewasserten  kohlensauren  Magnesia  2  Theile  der 
Säure.  Nachdem  die  Kohlensäure  frei  geworden  ist,  was  erst  bei 
der  Siedhitze  geschieht,  filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
dann  beim  Erkalten  das  Magnesiasalz  in  nadeiförmigen,  stark 
roth  gefärbten  Prismen  auskrystallisirt.  Um  es  rein  zu  erhalten, 
löst  man  es  mehrere  Male  in  schwachem  kochendem  Alkohol 
und  läfst  es  wieder  daraus  krystallisiren;  der  Alkohol  nimmt 
dabei  den  gröfsten  Theil  der  Tärbenden  Materie  auf  und  das 
Salz  erscheint  bei  jeder  Krystallisation  weniger  gefärbt. 

Die  naphthionsäure  Magnesia  krystallisirt  in  zwei  ver- 
schiedenen Formen,  je  nachdem  während  der  Krystallbildung 
eine  höhere  oder  geringere  Temperatur  vorherrscht;  das  Salz 
enthält  in  beiden  Fällen  verschiedene  Mengen  von  Krystallwasser. 
Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Erkalten  einer  concentrirten 
Lösung  bilden,  sind  lange  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung 
an  den  Enden  und  scheinen  dem  rectangulären  System  anzu- 
gehören; sie  enthalten,  ebenso  wie  das  Natron-  und  Kalksalz, 
8  Aequivalente  Krystallwasser.  Ihre  Zusammensetzung  wird 
ausgedrückt  durch  die  Formel  : 

MgO,  Cjo  Hg  NSa  Os  +  8  aq. 

2,104  des  Salzes  verloren,  in  einem  trocknen  Luftstrom  «uf 
150<>  erhitzt,  0,487  Wasser. 

0,848  Substanz  gaben,  mit  Schwefelsäure  geglüht,  einen 
Rückstand  von  0,165  schwefelsaurer  Magnesia. 

Diefs  macht  für  100  Theile  : 


berechnet 

gefunden 

Wasser 

23,52 

23,15 

Magnesiam 

3,96 

3,92. 
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Setzt  man  die  eben  beschriebenen  Krystalle  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  der  Luft  aus,  so  absorbiren  sie  rasch  Feuch- 
tigkeit und  werden  trübe ^  ein  Umstand,  welcher  mich  ver- 
hinderte, ihre  Form  mit  dem  Goniometer  zu  bestimmen.  Beim 
Erhitzen  einer  Portion  dieser  Krystalle ,  die  grofsentbeils  ver- 
ändert waren,  verloren  dieselben  26  pC.  Wasser,  also  eine 
gröfsere  Quantität^  als  man  aus  dem  unveränderten  Sabs  erhält. 
Lafst  man  die  Mutterlauge  dieses  Salzes  im  luftleeren  Baume 
oder  durch  freiwillige  Verdunstung  krystallisiren,  so  erhält  man 
sehr  schöne  und  grofse  Krystalle  des  monoklinoedrischen  Sy- 
stems. Sie  sind  von  rother  Farbe  und  verändern  sich  an  der 
Luft  nicht,  aliein  in  heifsem  Wasser  werden  sie ,  ehe  sie  sich 
auflösen,  theilweise  entwässert  und  undurchsichtig.  Erhitzt  ver- 
lieren sie  bei  100®  leicht  einen  Theil  ihres  Krystallwassers, 
aber  ein  anderer  Theil  wird,  wie  bei  dem  naphthionsauren  Na- 
tron und  Kalk,  erst  bei  höherer  Temperatur  abgegeben. 
Die  Menge  des  beim  Erhitzen  verlorenen  Wassers  Tührt  auf  die 
Formel  : 

MgO,  C,o  Hg  NS,  Os  + 10  aq. 
2,1285    Substanz    verloren    bei    150<^    0,587    Wasser; 
dieses  macht  27,56  pC,   während  die  Berechnung  27,78  pC. 
verlangt. 

Die  Grundform  dieser  Krystalle  ist  ein  monoklinoedrisches 
Prisma  mit  der  basischen  Endfläche,  dessen  schär- 
fere Kanten  76<^  22'  messen ,  und  an  welchem  die 
basische  Endfläche  unter  46®  57'  zu  den  schärferen 
Prismakanten  geneigt  ist. 
Die  auftretenden  Flächen  sind  : 

A  =        a  :  oo  b  :  oo  c 
B  =r  oo  a  :        b  :  oo  c 
e  =        a  :        b  :  cx)  c 
1    =  oo  a  :        b  :        c. 
Die  Winkel  dind  folgende  : 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXXYUI.  Bd.  1.  Hft.  4 


geftudM 
B  =r  132»  51' 

beredUMt 

133»  y 

i    ==  il4<»  57' 

— 

e  =    770  43' 

— 

i    =r    760  22' 

..* 

SO         Ft'rt«)  i5<r  «mg«  ProAMe  thr  Eimfbhmg 

A 
A 
A 

• 

1 

Hieraus  berechnen  sich  die  Axen  :  a  :  b  :  c  =  1  : 0,8416 : 
0,4837. 

Naphthioniaures  Zinkoxyd.  Man  erhält  es  durch  doppelte 
Zersetzung^  indem  man  zwei  Gewichtstheile  naphthionsaures 
Natron  und  einen  Theil  schwefelsaures  Zinkoxyd  in  einer  kleinen 
Quantität  siedenden  Wassers  auflöst. 

Bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  Krystallisirt  das  Salz 
in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättern^  welche  das  Aussehen 
von  Naphtalin  haben.  Manchmal  kommt  es  vor,  dafs  die  Lö« 
sung,  obgleich  sie  vollkommen  erkaltet  ist ,  nicht  krystallisirt : 
in  diesem  Fälle  ist  es  nur  nöthig  die  Flüssigkeit  umzurühren, 
um'  die  Krystallisation  einzuleiten. 

Das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann  aus 
Wasser  gereinigte  Salz  bildet  längliche  rhomboidale  Blätter, 
die  durchsichtig  und  roth  geförbt  sind.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  und  löst  sich  auch,  besonders  in  der  Warme, 
in  wasserfreiem  Alkohol,  aus  welchem  es  beim  Erkalten  in 
kurzen  viereckigen  Prismen  auskrystallisirt.  Erhitzt  man  es  auf 
etwa  90^,  so  fängt  es  an  sein  Krystallwasser  zu  verlieren  und 
wird  undurchsichtig;  um  es  vollkommen  wasserfrei  zu  machen, 
mufs  man  es  lange  Zeit  hindurch  in  einem  trocknen  Luflstronn 
auf  einer  Temperatur  von  150<^  bis  160®  erhalten.  Erhitzt  man 
es  stärker,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  des  nämlichen 
aromatischen  Dampfes,  von  dem  ich  weiter  oben  gesprochen 
habe,  und  zuletzt  unter  Abgabe  von  schwefliger  Säure,  wie 
die  andern  naphthionsauren  Salze. 

Naphthioniaure$  Bleioxyd.  Löst  man  naphthionsaures 
Natron  und  essigsaures  Bleioxyd  zusammen  in  derselben  Flüs- 
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digkeit)  so  zersetzen  diese  Salze  einander  nicht ,  sondern  jedes 
krystaUisirt  beim  Abdampfen  Tür  sich.  Wenn  man  indessen  salpe- 
tersanres  Bleioxyd  in  der  Wärme  in  einer  hinreichend  concentrirten 
Lösung  von  naphthionsaurem  Natron  auflöst,  so  setzen  sich  beim 
Erkalten  Krystalle  von  naphthionsaurem  Bleioxyd  in  der  Form 
von  kurzen,  rotb  geßrbten  Nadeln  ab« 

Man  erhält  dieses  Salz  niemals  vollkommen  weifs;  es  ist 
immer  mehr  oder  wen^er  röth  gefärbt.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich,  aber  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  krystalUsirt 
manchmal  in  kleinen,  um  einen  gemeinschafliichen  Mittelpunct 
gruppirten  Nadeln,  manchmal  in  kleinen  Körnern.  Läfst  man 
Wasser  damit  zum  Kochen  kommen,  so  verändert  es  sich  und 
die  Lösung  färbt  sich  roth,  indem  sie  die  Fähigkeit  zu  kry- 
stallisiren  verliert.    Das  Salz  röthet  Lackmnspapier. 

In  einem  Strome  trockner  Luft  auf  150®  erhitzt,  verliert 
es  zwei  Aequivalente  Wasser;  daher  ist  seine  Formel  : 

PbO,  Cao  H«  NSa  O5  +  2  aq. 

2,0375  naphthionsaures  Bleioxyd  verloren  0,106  an  Ge- 
wicht bei  150^';  dieses  macht  5,15  pC,  die  Rechnung  verlangt 
5,24  pC. 

Naphthionsaures  Kupferoxyd.  Das  Kupferoxydsate  existirt 
nicht.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  naphthicHisaurem  Natron 
4Elcbwefelsaures  Kupferoxyd  setzt,  so  fUrbt  sich  die  Flüssigkeit 
stark  roth,  allein  es  entsteht  kein  Niederschlag.  Giefst  man  Alkohol 
zu,  so  biMet  sich  ein  krystallinischer  Niederscjilag ,  welcher 
das  überschüssig  zugesetzte  schwefeis.  Kupferoxyd  ist.  Läfst  man 
jetzt  die  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  verdunsten,  so  erhält 
man  einen  rothbraunen  Rückstand,  welcher  keine  Spur  von 
. Krystallisation  zeigt;  dieser  Rückstand,  in  Wasser  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  behandelt,  giebt  eine 
Pälhing  von  Kupferoxydttlhydrat.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  die 
Naphthionsäure  das  Kupferoxyd  theilweise  reducirt  und  in  Ku- 
pferoxydul verwandelt. 

4» 
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NaphAionMures  Säberoxyd.  Mao  erhält  dieses  Salz  leicht, 
wenn  man  su  einer  Lösung  von  naphthionsaurem  Natron  eine 
vollkommen  neutrale  Lösung  von  salpetersaorem  Silberoxyd 
setzt.  Der  sich  bildende  weifse  Niederschlag  löst  sich  zuerst 
wieder  auf  und  erscheint  dann  erst  bleibend,  indem  er  das 
Aussehen  eines  weifsen,  leichten,  käsigen  Pulvers  annimmt, 
welches  diese  Charactere  manchmal  während  der  ganzen  Dauer 
der  Bereitung  beibehält;  zuweilen  jedoch  verwandelt  er  sich 
rasch  in  kleine^  schwere,  kömige  Krystalle,  die  Diamantglanz 
besitzen. 

Das  naphthionsaure  Silberoxyd  ist  in  Wasser  etwas  löslich, 
besonders  in  der  Wärme,  und  krystallisirt  in  diesem  Falle  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Dem  Licht  ausgesetzt,  wird  es  grau, 
alleinf  weiter  geht  die  Zersetzung  nicht.  Unter  der  Einwirkung 
der  Wärme  zersetzt  es  sich  langsam  unter  Entwicklung  der- 
selben fluchtigen  Producte,  die  bei  den  übrigen  naphthions. 
Salzen  sich  zeigen,  und  hinterlärst  einen  Rückstand  von  Silber,  der 
mit  einer  sehr  schwer  verbrennlichen  Kohle  gemengt  ist,  so 
dafs  ich»  um  die  in  diesem  Salze  enthaltene  Menge  von  Silber 
zu  bestimmen,  xlie  Verbrennung  des  Rückstandes  in  einem 
Strome  von  Sauerstoffgas  vollständig  machen  mufste. 

Es  ist  eine  bemerkenswerthe  Erscheinung,  dals  die  Naph- 
thionsaure mit  dem  Silberoxyd  ein  ziemlich  beständiges  Salz 
bildet,  während  sie  das  Kupferoxyd,  welches  selbst  viel  bestän- 
diger als  das  Silberoxyd  ist,  reducirt.  Diese  scheinbare  Anomalie 
rührt  meiner  Ansicht  nach  davon  her,  dafs  das  Silberoxyd  eine 
viel  stärkere  Base  als  das  Kupferoxyd  ist;  so  dafs  es  die  Naph- 
thionsaure ziemlich  fest  bindet,  welche»  wie  oben  bemerkt,  sich 
im  freien  Zustande  verändert,  aber  in  Gegenwart  von  Alkalien 
sehr  beständig  ist. 

Das  naphthionsaure  Silberoxyd  zeigte  bei  der  Analyse  im 
amorphen  wie  im  krystallisirten  Zustande  dieselbe  Zusammen- 
setzung, welche  durch  die  Formel  : 
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Co  H,o  Agr  NS,  0.  =  AgO,  C,o  H«  NS,  0,  +  2  aq. 
aasgedrfickt  wird.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 
I.    0,382  des  krystallisirten  Salzes  gaben  0,1055  HO  und 

0,483  CO». 
IL    0,432  des  amorphen  Salzes  gaben  0,1 17  HO  und  0,542  CO,. 

III.  0,5565  Grm.  des  krystallisirten  Salzes  gaben  20  CC.  feuchtes 
Stickgas  bei  21®  und  765,5°^  Barometerstand. 

IV.  0,564  des  krystallisirten  Salzes  gaben  0,3745  schwefeis. 
Baryt. 

V.  0,5015   des   amorphen   Salzes  gaben   0,340   schwefeis. 
Baryt. 

VI.  0,5195  des   krystallisirten   Salzes   gaben  0,163  metalli- 
sches Silber. 

VII.  0,744  des  amorphen  Salzes  gaben  0,2335  metallisches 
Silber. 

Dieses  giebt  für  100  Theile  : 


berediDet 

gefunden 

krystall. 

amorph. 

Kohlenstoff 

34,48 

34,48 

34,21 

Wasserstoff 

2,88 

3,07 

3,00 

Stickstoff 

4,02 

4,16 

— 

Schwefel 

9,20 

9,12 

9,31 

Silber 

31,03 

31,37 

31,38 

Sauerstoff 

18,39 

17,80 

— 

100,00      100,00. 
Beim  Erhitzen  von  1,7675  Grm.  des  Salzes  auf  120®  er- 
hielt  ich    einen    Verlust    an  Wasser   von    0,0925  Grm.   oder 
5,23  pC,  der  sich  bei  130®   nicht  vermehrte.    Die  Rechnung 
verlangt  5,17  pC. 

Naphihionsaures  Silberoxyd  mit  Ammoniak.  Behandelt  man 
das  zuletzt  beschriebene  Salz  mit  heifsem  Wasser  und  setzt 
dann  Ammoniak  zu,  so  erhält  man  eine  vollkommen  klare  und 
ungefärbte  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  das  napbthion- 
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saure  Silberoxyd  mit  Ammoniak  in  kömig^B  Krystaiien  von  weifs- 
lichgrauer  Farbe  abscheidet.  Dieses  Salz  wird  durch  das  LicM 
sehr  wenig  angegriffen,  and  gleicht  dem  Ansehen  nach  der 
krystallinischen  Varietät  des  vorigen.  Es  enthält  die  Elemente 
des  naphthionsauren  Silberoxyds  mit  2  Aeq.  Ammoniak.  Seine 
Formel  ist  : 
C20  H,e  Ag  Ns  S»  0«  =  AgO,  Nt  H«  +  C,o  H.  NS^  0*  +  2  aq. 

0,5968  Substanz  gaben  0,233  HO  und  0,6937  CO,. 

0,642  Substanz  gaben  56,5  CC.  feuchtes  Stickgas  bei  lOjS«' 
und  773°^  Barometerstand. 

0,4245  Substanz,  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  ver* 
brannt,  gaben  0,1225  metallisches  Silber. 

Diefs  macht  für  100  Theile  : 

berechnet    gefunden 
Kohlenstoff     31,41        31,70 

Wasserstoff  4,19         4,33 

Stickstoff  10,99  10,76 

Schwefel  8,38           — 

Silber  28,27  28,85  *) 

Sauerstoff  16,76          — 

100,00. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  in  der  Wärme  unter  Entwicklung 
von  Ammoniak,  und  ich  konnte  daher  die  Gegenwart  von 
2  Aequivalenten  Krystallwasser ,  zu  deren  Annahme  die  Ele- 
mentaranalyse berechtigt,  durch  den  Versuch  nicht  bestätigen. 

J%ionaphtamsäure.  Es  wurde  oben  (Seite  34)  bereits 
angegeben ,  dafs  die  aus  der  Behandlung  des  Nitronaph- 
thalins  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  hervorgegangene  gelbe 


*)  Die  Analyse  giebt  einen  kleinen  Uebendhoffl  an  Kohlenstoff  und 
Silber,  und  weniger  Stickstoff,  als  die  Rechnung  verlangt.  Dieser 
Unterschied   rührt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  daher,    dafs  das 

t 

Sals  an  der  Luft  Spuren  Ton  Ammoniak  abgiebt 
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FlüMigktit  flufser  der  schon  beschriebenen  NaphthionsMure 
ein  anderes  gleichfalls  saures  Product  enthalte,  welches  ich  mit 
dem  Namen  der  TkiofutphUmsäure  bezeichnete.  Der  orange« 
gelbe  krystallinische  Körper,  welcher  sich  aus  der  hinreichend 
concenirirlen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  absetzt,  ist  thionaph« 
thamsaures  Ammoniak,  welches  man  durch  mehrere  KrystalK* 
sationen  aus  Wasser  oder  aus  Alkohol  ziemlich  rein  darstellen 
kann.  Versucht  man  es  aber,  mit  Hülfe  einer  anderen  Siure 
die  Thionaphlamsiiure  isolirt  zu  erhalten,  so  zerfällt  diese,  indem 
sie  frei  wiid,  in  Schwefelsäure  und  eine  stickstoffhaltige  Sub« 
stanz  von  basischer  Natur,  welche  alle  von  Z  i  n  i  n  an  dem  durch 
die  Einwirkung  von  Scbwefeiammonium  auf  Nitronaphthalin  ge- 
wonnenen Naphtalidin  beobachteten  Eigenschaften  zeigt.  Defs- 
balb  erhält  man ,  wenn  man  der  Lösung  eines  thionaphttfm- 
sauren  Salzes  eine  freie  Säure  zusetzt ,  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  das  schwefelsaure  Naphtalidin  in  Krystallen;  bringt 
man  dann  Chlorbarium  dazu,  so  schlägt  sich  eine  reichliche 
Menge  schwefelsauren  Baryts  nieder,  während  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  die  Basis  gefällt  wird.  Diese  Zersetzung  wird 
selbst  durch  Essigsäure  bewirkt,  und  man  kann  daher  die  Thio- 
naphtamsäure  nicht  isolirt  darstellen. 

Die  thionaphtamsaoren  Salze  sind  alle  löslich  und  krystalli- 
sirbar,  und  einander  in  Ansehen  und  Farbe  ähnlich;  kry-« 
stallisirt  haben  sie  die  Form  von  grofsen  perlmutterglänzenden 
Blättern,  von  röthlu^her  oder  amethystblauer  Farbe,  so  dafs  sie  dem 
inneren  Ueberzug  gewisser  Muscheln  gleichen.  Ihre  Lösungen 
werden  von  keinem  Reagens  gerällt;  durch  Säuren  werden  sie 
zersetzt,  und  wenn  sie  sehr  concentrirt  sind,  so  erhält  man  schwe- 
felsaures Naphtalidin  in  Krystallen.  Der  Berührung  mit  der 
Luft  ausgesetzt  verändern  sich  die  Lösungen  rasch,  indem  sie 
sich  rothbraun  färben;  diese  Veränderung  wird  durch  die  An-* 
Wesenheit  von  freien  Säuren  und  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  oder  des  Sonnenlichts  begünstigt.    Die  Alkalien  ver«* 
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mehren  im  Gegeniheil  die  Bestandigkeil  der  gelösten  thionaph- 
tamsauren  Salze,  und  man  erhält  dieselben  aus  diesem  Grunde 
weniger  gefärbt  ^  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  eines  geringen 
Ueberschusses  an  Basis  krystallisiren  läfst.  Ich  glaube,  dafs 
die  Salze  der  Tbionaphtamsäure  in  vollkommen  reinem  Zustande 
farblos  seyn  müfsten,  obgleich  es  niemals  gelang,  sie  ganz  weifs 
zu  erhalten;  indessen  hat  die  Spur  färbender  Materie,  die  ihnen 
hartnäckig  anhängt ,  keinen  Einflufs  auf  ihre  Zusammensetzung. 
Die  Farbe,  unter  der  sie  gewöhnlich  erscheinen,  rührt  her  von 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  das  Naphtaiidin, 
welches  sich  in  ein  violettgerärbtes  Harz  verwandelt;  es  wer* 
den  nun  flir  jedes  Aequivalent  Thionaphtamsäure,  welches 
sich  zersetzt,  2  Aeq.  Schwefelsäure  frei,  von  denen  nur  eins 
an 'die  Base  des  Salzes  gebunden  bleibt;  die  Flüssigkeit  wird 
daher  sauer,  und  dieser  Umstand,  mit  dem  ersten  vereinigt» 
beschleunigt  rasch  die  Zersetzung.  Erhält  man  lange  Zeit  hin* 
durch  eine  Lösung  von  ganz  neutralem  thionaphtams.  Kali  auf  einer 
Temperatur  von  80  oder  90^,  wobei  man  Sorge  trägt,  das 
verdunstete  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ersetzen,  so  beobachtet 
man  folgende  Erscheintmgen.  Zuerst  färbt  sich  die  Flüssigkeit» 
und  dann  erscheint  auf  der  Oberfläche  eine  flüssige  harzige 
Substanz,  welche  darauf  herumschwimmt.  Untersucht  man  die 
Flüssigkeit  in  diesem  Zustande,  so  findet  man  eine  saure  Re- 
action;  Chlorbarium  bringt  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt  hervor,  während  durch  Ammoniak  das 
Naphtaiidin  gerällt  wird.  Filtrirt  man  die  Lösung  und  läfst  sie 
erkalten,  so  krystallisirt  schwefelsaures  Naphtaiidin  heraus.  — 
Wenn  man  im  Gegentheil  eine  Lösung  von  thionaphtamsaurom 
Kali  erwärmt,  nachdem  man  eine  sehr  kleine  Quantität  kausti- 
schen Kalis  zugesetzt  hat,  so  bildet  sich  weder  Schwefelsäure 
noch  Naphtaiidin,  und  man  beobachtet  keine  der  eben  beschrie* 
benen  Erscheinungen,  so  lange  man  auch  fortfahren  mag  zu 
erwärmen.    Das  Salz  bleibt  unverändert,  so  dafs  man  es  durch 
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V^dampfen  der  Flüssigkeit  wieder  krystallisirt  darstellen  kann. 
Die  hierzu  nöthige  Quantität  von  Alkali  ist  merkwürdiger  Weise 
so  gering,  dafs  sie  der  Lösung  des  thionaphtamsauren  Salzes 
keine  Reaclion  auf  Reagenspapier  mittheilt. 

Destillirt  man  ein  thionaphtamsaures  Salz  mit  einem  lieber- 
schufs  von  gelöschtem  Kalk,  so  erhält  man  eine  ölige  Flüssig«* 
keit,  die  beim  Erkalten  krystallisirt  und  welche  nichts  anders 
ist,  als  das  von  Zinin  entdeckte  Naphtalidin. 

Aus  dem  Ammoniaksalz  der  Thionaphtamsäure,  welches 
sich  bei  der  directen  Behandlung  des  Nitronaphtalins  mit 
schwefligsaurem  Ammoniak  in  reichlicher  Menge  bildet,  kann 
man  leicht  die  Verbindungen  der  Thionaphtamsäure  mit  Ba- 
sen durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Auf  <)er  andern 
Seite  bietet  das  thionaphtamsäure  Ammoniak  zwei  unbe- 
queme Eigenschaften  :  es  verändert  sich  leichter  als  die 
andern  Salze,  und  man  hat,  wenn  man  es  zum  Zwecke  der 
Reinigung  krystallisiren  läfst,  einen  grofsen  Verlust,  da  es 
sowohl  in  Wasser,  als  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist.  Es  ist 
daher  vorzuziehen,  wenn  man  eine  gewisse  Menge  des  rohen 
Ammoniaksalzes  hat,  dieses  sogleich  in  das  Kalisalz  umzuwandeln, 
welches  in  Wasser  nicht  sehr  löi>lich  ist,  und  noch  weniger 
in  einer  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol;  es  verändert  sich 
weniger  leicht  als  das  Ammoniaksalz ,  und  eignet  sich  sehr  gut 
zur  Darstellung  der  andern  thionaphtamsauren  Salze. 

Thionaphtamsaures  Ammoniak,  Um  das  nach  der  schon 
beschriebenen  Methode  dargestellte  rohe  Product  zu  reinigen, 
löst  man  es  in  seinem  doppelten  Gewichte  kochenden  Wassers 
und  läfst  es  krystallisiren.  Um  der  Zersetzung  vorzubeugen, 
ist  es  gut,  wenn  man  der  Lösung  einige  Tropfen  Ammoniak 
zusetzt.  Das  Salz  krystallisirt  in  rothen  glimmerartigen  Blätt- 
chen ,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die 
Analyse  gab  sehr  von  einander  abweichende  Resultate,  deren 
Aufzählung  hier  ohne  Nutzen  wäre. 
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Thionapkkan$aures  Kali,  Dieses  Salz  lärst  sich  leicht  dar- 
stellen, allein  ich  konnte  es  weder  durch  mehrere  aufeinander- 
folgende Krystallisationen ,  noch  vermittelst  Thierkohle  rein  er* 
halten.  Man  bringt  eine  Lösung  von  thionaphtamsaurem  Am- 
moniak mit  kohlensaurem  Kali  2um  Kochen,  und  erhält  sie  so  lange 
darin,  bis  keine  Entwicklung  von  ammoniakalischen  Dämpfen 
mehr  stattfindet.  Man  wendet  hierbei  zweckmäfsig  einen  Ueber- 
schufs  von  kohlensaurem  Alkali  an,  welches  durch  die  Ver- 
minderung der  Löslichkeit  des  Salzes  die  Krystallisation  des- 
selben befördert  und  es  vor  der  verändernden  Einwirkung  der 
Luft  bewahrt«  Bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisirt  das 
thionaphtamsaure  Kali  in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blät- 
tern, ähnlich  der  Borsäure.  Das  Salz  ist  in  reinem  Wasser 
leicht  löslich,  dagegen  in  einer  Lösung  von  kaustischem  oder 
hohleni^aurem  Kali  nur  wenig,  und  zwar  um  so  weniger,  je 
stärker  alkalisch  die  Lösung  ist;  in  Alkohol  löst  es  sich  kaum. 
In  einem  trocknen  Luftstrom  auf  150^  erhitzt  verliert  es  nichts 
an  Gewicht,  man  kann  es  daher  als  wasserfrei  ansehen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

L    0,506  Substanz  gaben  0,1485  HO  und  0,835  CO«. 

II    0,4115      „  „      0,119      „     „    0,6925  „ 

lU.    0,626        „  „      28,2  Cubikcentimeter  feuchtes  Stick- 

gas   bei  5,5^  und  761°^  Barometerstand. 

IV.    0,614  Substanz  gaben  0,5565  schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,873        „  „      0,7775 

VI.  0,784        „  „      0,259  vollkommen  neutrales  schwe- 
felsaures Kali. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

Cao  H.  K  NSa  0.  =  KO,  C^o  H.  NS,  0,. 
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berechnet 

gefnndeo 

Kohlenstoff 

45,97 

45,79 

45,89 

Wasserstoff 

3,06 

3,24 

3,21 

Stickstoff 

5,36 

5,53 

5,53 

Schwefel 

12,26 

12,34 

12,13 

Kalium 

14,98 

14,83 

14,83 

Sauerstoff 

18,37 

18,27 

18,41 

100,00         100,00       100,00. 

Tfiionaphtatnsaures  Natron.  Man  gewinnt  es  durch  Zer- 
setzung des  Ihionaphlamsauren  Ammoniaks  durch  kohlensaures 
Natron ,  auf  die  nämliche  Weise  und  unter  Anwendung  derselben 
Vorsichlsmafsregeln,  wie  bei  dem  Kalisalz.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  aber  sehr  leicht  in  siedendem.  Es 
kryslallisirt  in  Blättern  mit  glimmerartigem  Glanz  und  von  rö(h- 
lieber  Farbe,  die  warzenförmig  gruppirt  sind.  In  wässerigem 
kohlensaurem  Natron  löst  es  sich  sehr  schwer,  am  wenigsten, 
wenn  dieses  sehr  concentrirt  ist. 

Thionaphtamsaures  Bleioxyd.  Man  erhält  es,  wenn  man 
einer  kochenden  and  conccntrirten  Lösung  von  thionaphtamsaurem 
Kali  salpetersaures  Bleioxyd  zusetzt.  In  dem  Mafse,  wie  die 
Flüssigkeit  erkaltet,  setzt  sich  das  Bleisalz  in  krystallinischen 
Körnern  ab,  welche  man  durch  eine  zweite  Krystallisation 
reinigt.  Man  mufs  bei  dieser  Darstellung  Sorge  tragen,  dafs 
das  thionaphtamsaure  Kall  im  Ueberschufs  vorhanden  ist,  weil 
sich  sonst  ein  Doppelsalz  niederschlägt,  welches  gleiche  Aequi- 
valente  des  thionaphtamsauren  und  Salpetersäuren  Salzes  zu 
enthalten  scheint. 

Das  thionaphtamsiaure  Bleioxyd  zeigt  sich  in  der  Form 
eines  leichten  rothen  krystallinischen  Pulvers,  welches  in  Wasser 
sehr  wenig  lösKch  und  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist. 

Thionaphtam$aures  und  essigsaures  Bleioxyd.  Wenn  man 
conccntrirte  Lösungen  von  thionaphtamsaurem  Kali  und  von  essig* 
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saurem  Bleioxyd,  welche  letztere  mit  Essigsäure  angesäuert  ist, 
fast  kochend  mischt  und  zusammen  erkalten  läfst,  so  schlägt  sich 
ein  Doppelsalz  nieder,  in  der  Form  von  verlängerten,  um  einen 
Mittelpunct  gruppirten  Blättchen.  Es  mufs  dabei  ein  Ueberschurs 
von  essigsaurem  Bleioxyd  genommen  werden. 

Dieses  Salz  ist  in  der  Kälte  wenig  löslich,  in  der  Wärme 
leichter.  Es  hat,  wie  alle  thionapbtamsauren  Salze,  eine  röth*- 
liehe  Farbe  und  Perlmutlerglanz.  Mit  Schwefelsäure  behandelt 
giebt  es  Essigsäure  und  die  gewöhnlichen  Zersetzungsproducte 
der  Thionaphtamsäure.  In  einem  Strom  von  trockner  Luft  er- 
hitzt,  verliert  es  kein  Wasser.  Seine  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel  : 

Ca4  H„  Pba  NS,  Ojo  =  PbO,  Co  H«  NS»  O5  +  FbO,  C4  H,  0, 
ausgedrückt.  Bei  der  Analyse  wurde  das  Blei  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  bestimmt^  indem  das  Salz  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  und  der  Rückstand  geglüht  wurde. 

0^5685  Substanz  gaben  0,350  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Um  den  Schwefel  zu  bestimmen,  zersetzte  ich  das  Salz  durch 
Kochen  mit  kohlensaurem  Natron.  Die  Flüssigkeit  wurde  von 
dem  hierbei  gebildeten  kohlensauren  Bleioxyd  abfiltrirt  und  mit 
einem  Ueberschüfs  von  Salzsäure  erhitzt;  darauf  wurde  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  gefällt. 

0,645  Substanz  gaben,  auf  diese  Art  behandelt,  0,309 
schwefelsauren  Baryt. 

1,0745  Substanz  gaben  26,5  CG.  feuchtes  Stickgas  bei  9,5<» 
und  764,8""°^  Barometersland. 

Dieses  giebt  für  100  Theile  : 

berechnet  gefunden 


Kohlenstoff 

29,51 

— 

Wasserstoff 

2,25 

— 

Stickstoff 

2,87 

2,99 

Schwefel 

6,56 

6,53 

Blei 

42,42 

42,07 

Sauerstoff 

16,39 

— 

100,00. 
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Thionapkiamsaurer  Baryt  Man  erhält  dieses  Salz  leicht 
durch  doppelte  Zersetzung^  wenn  man  concentrirte  Lösungen 
von  Chlorbarium  und  thionaphtamsaurem  Kali  kochend  mischt. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  thionaphtamsaure  Baryt  in  glim- 
merartigen Blättchen  von  rother  Farbe.  Das  Salz  hat  die 
Formel  : 

Cjo  H„  Ba  NS»  Og  =  BaO,  Cao  Hg  NS»  0«  +  3  aq. 
Beim  Erhitzen  verh'ert  es  3   Aequivalente  Krystallwasser 
und  wird  wasserrrei. 

1,968  des  krystallisirten   Salzes  verloren  bei  120«  0,168^ 
oder  8,53  pC.  Wasser.    Die  Rechnung  verlangt  8,50  pC. 
0,548  Substanz  gaben  0,187  HO  und  0,750  00^. 
Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurden  0,9065  des  Salzes 
in  heifsem  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  kurze 
Zeit    kochen  lassen.      Es  bildete  sich    ein    Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  welcher  gesammelt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet 0,331  Grm.  wog.    Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Chlorbarium  getällt  und  gab  eine 
zweite,    ebenso   grofse    Quantität   von    schwefelsaurem   Baryt, 
.0,3315  Grm.    Wir  hätten  also  aus  : 

L    0,9065  des  Salzes  zuerst  in  0,331  schwefelsaurem  Baryt 
alles  Barium,    und   dann   in    0,331  +  0,3315  =  0,6625 
schwefelsaurem   Baryt  allen  darin   enthaltenen  Schwefel 
bestimmt. 
Dieser  Versuch  zeigt,    dafs  die   bei  der  Zersetzung  des 
thionaphtamsauren  Barytes  aus  der  in  dem  Salze  enthaltene 
Thionaphtamsaure  gebildete  Schwefelsäure   gerade  doppelt   so 
viel  beträgt,  als  nöthig  wäre,  um  für  sich  die  Base  zu  sättigen. 
IL    0,680  des  Salzes  gaben  mit  Schwefelsäure  geglüht  einen 
Rückstand  von  0,251  schwefelsauren  Baryt. 
Dieses  giebt  für  100  Theile  : 
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berechnet  f^efradfen 

IL 


I. 

Kohlensloil 

37,75 

37,32 

Wasserstoff 

3,46 

3,78 

Stickstoff 

4,41 

— 

Schwefel 

10,07 

10,04 

Barium 

21,59 

21,45 

Sauerstoff 

22,72 

— 

21,68 


100,00. 

Die  Kalk«  und  Magnesiasalze  sind  leicht  löslich  und 
gleichen  in  Farbe  und  Aussehen  den  übrigen  Uiionaphtamsauren 
Salzen. 

^s  wurde  berdts  bemerkt,  dars  sich  die  Thionaphtamsäure 
unter  der  Einwirkung  von  freien  Säuren  in  Schwefelsäure  und 
Naphtalidin  umsetzt.  Diese  Zersetzung  geht  so  scharf  vor  sich, 
dafs  nHbn  leicht  mit  ihrer  Hülfe  das  Naphtalidin  und  dessen 
Salze  darstellen  kann. 

Giefst  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  v0n 
tbionaphtamsaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  und  erwärmt 
die  Mischung,  so  bildet  sich,  noch  ehe  die  Flüssigkeit  ins  Kochen 
kommt,  ein  krystallinischer  Brei;  wenn  die  Lösung  concentrirt 
genug  ist,  so  entsteht  daraus  eine  Klasse  von  silberglänzenden 
blättrigen  Krystallen.  Fährt  man  fort  zu  erhitzen,  so  lösen  sich 
die  Krystalle  wieder  auf  und  setzen  sich  dann  beim  Erkalten 
wieder  ab.  Reinigt  man  sie  durch  mehrmaliges  Krystallisiren 
;atts  Wasser  oder  Alkohol,  so  hat  man  das  von  Zinin  beschrie- 
bene schwefelsaure  Naphtalidin. 

Das  salzsaare  Salz  wird  nach  folgender  Methode  dargestellt. 
Man  erwärmt  eine  ziemlich  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
tbionaphtamsaurem  Kali,  Natron  oder  Anommoniak  fost  zum 
Sieden;  dann  setzt  man  reine  Salzsäure  zu  und  lä(si  die  Mi- 
schung einige  Augenblicke  kochen.  Wenn  die  Lösung  sehr 
concentrirt   ist,   so    bildet    sich,    selbst   in    der  Wärme,    ein 
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krystaliinischer  Niederschlags,  bestehend  aus  schwefelsaorem  und 
salzsaurem  Naphtalidin ,  und  wenn  dieses  der  Fall  ist,  mub 
man  ein  wenig  Wasser  zusetzen  und  erwärmen,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  vollkommen  wieder  gelöst  hat  Darauf  fällt  man 
alle  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorbarium, 
erwärmt,  und  fiUrirt  die  Flüssigkeit  noch  siedend,  um  den 
schwefelsauren  Baryt  davon  zu  trennen.  Beim  Erkalten  kry« 
staliisirt  das  salzsaure  Naphtalidin  in  langen,  um  einen  gemein«- 
schaniicben  Hittelpunct  gruppirten  Nadeln.  Setzt  man  der  Mut- 
terlauge concentrirte  Salzsäure  zu,  so  krystallisirt  eine  neue 
Quantität  der  salzsauren  Verbindung  heraus,  welche  um  so 
weniger  löslich  ist,  je  gröfser  die  Menge  der  in  der  Flüs- 
sigkeit enthaltenen  Salzsäure  ist.  Es  ist  zum  Gelingen  der 
Operation  unumgänglich  noth wendig,  dafs  man  reine  Salzsäure 
dabei  anwende,  weil  man  bei  dem  Gebrauche  der  käuflichen^ 
Sahssäure  ein  durch  Eisenchlorid  ziemlich  stark  gefärbtes  Product 
erhalten  würde ;  das  EisencUorid  wirkt  auf  das  Naphtalidin  und 
seine  Salze  sehr  verändernd,  wie  ich  sogleich  näher  anrühren 
werde. 

Das  so  dargestellte  salzsaure  Naphlalklin  verändert  sich 
unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstofis  der  LuR  sehr  leicht,  be- 
sonders wenn  es  feucht  ist;  man  kann  es  nicht  durch  Krystal- 
lisation,  weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol,  reinigen.  In  der 
Wärme  verflüchtigt  sich  diese  Verbindung  zum  groben  Theil, 
und  zu  gleicher  Zeit  unterliegt  ein  kleiner  Theil  der  Zersetzung. 
Das  sublimirte  Product  bildet  leichte  weifse  krystallioische  Flocken, 
wie  Schnee;  es  verändert  sich  nicht,  und  selbst  mehrere 
Monate  der  Luß  ausgesetzt,  zeigt  es  nicht  die  leichteste 
Färbung. 

Man  kann  das  Naphtalidin  leicht  und  in  reichlicher 
Mrage  darstellen,  wenn  man  ein  thtonaphtamsaures  Salz»  oder 
besser  die  eben  beschriebene  salzsaure  Verbindung  mit  einem 
Ueberschofs  von  gelöschtem  Kalke   destitiirt.      Diese  Methode 
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giebt .  eine  .  so  grorse  Ausbeule  und   ist  so  leicht  anzuwenden, 
dafs  sie  vielleicht  der  von  Zinin  vorzuziehen  seyn  mochte. 

Das  Naphtalidin  und  seine  Salze  zeigen  sämmtlich  eine 
cbaracteristische  ReacUon,  von  welcher  bis  jetzt  noch  nirgends 
Erwähnung  geschehen  ,ist.  Eisenchlorid,  Salpeters.  Silberoxyd, 
Goldchlorid  und  im  Allgemeinen  alle  oxydirenden  Körper  brin- 
gen nämlich  theils  unmittelbar,  theils  erst  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  mit  demselben  einen  schön  azurblauen  Niederschlag  hervor, 
welcher  bald  nach  seinem  Entstehen  purpurfarbig  wird;  dieser 
Niederschlag  besteht  aus  einem  Zersetzungsproduct  des  Naph- 
talidins,  welches  ich  mit  dem  Namen  Naphtamem  bezeichne. 

Man  löst,  um  das  Naphtamein  darzustellen,  salzsaures  Naph- 
talidin in  Alkohol  und  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser.  Trübt 
sich  dabei  die  Flüssigkeit,  so  giefst  man  wieder  etwas  Alkohol 
zu,  bis  die  Durchsichtigkeit  hergestellt  ist.  Darauf  setzt  man 
unter  fortwährendem  Umrühren  eine  verdünnte  Lösung  von 
Eisenchlorid  in  geringem  Ueberschufs  tropfenweise  zu.  Man 
Jäfst  die  Flüssigkeit  nun  einige  Stunden  lang  stehen  ^  wobei  man 
sie  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt,  und«flllrirt  dann  den  Niederschlag 
ab,  welchen  man  so  lange,  bis  das  Waschwasser  eine  Salpeter- 
säure Silberlösung  nicht  mehr  trübt,  mit  Wasser,  dann  mit  Al- 
kohol auswascht.  Zuletzt  trocknet  man  das  Produot  im  leeren 
Raum.  Die  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Naphtamein  nieder- 
geschlagen hat,  enthält  eine  grofse  Menge  Eisenchlorur  und 
Chlorammonium,  und  auf  Zusatz  von  Kali  bildet  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Eisenoxydoxydul,  unter  gleich- 
zeitigisr  starker  Entwicklung  von  Ammoniak.  Aus  diesem  Ver- 
halten geht  deutlich  hervor,  dafs  das  Naphtalidin,  indem  es 
sich  in  Naphtamein  verwandelt,  Wasserstoff  und  die  Elemente 
des  Ammoniaks  verliert.  —  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Naph- 
tamei'n  ist  ein  leichtes,  amorphes  Pulver  von  dunkler  Purpur- 
farbe; es  sieht  Robiquet's  Orcein  sehr  ähnlich,  ki  Wasser^ 
Ammoniak  und  kaustischem  Kali  ist  es  unlöslich.    In  Alkohol 
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lost  es  sich  in  geringer  Menge,  indem  es  der  Lösung  seine 
Farbe  mittheilt.  In  Aether  löst  es  sich  reichlich;  die  Lösung 
ist  purpurfarben,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  derselben 
schlägt  sich  das  Naphlamein  als  amorphes  Pulver  nieder.  Con- 
centrirte  Schwefelsaure  löst  es  in  der  Kalte,  und  die  Lösung 
ist  blau,  ähnlich  wie  eine  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefel- 
säure gefärbt;  durch  Wasser  wird  das  Naphtamein  etwas  ver- 
ändert wieder  gefallt.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  ist  es 
löslich;  diese  Lösung  ist  von  einer  schönen  violetten  Farbe, 
sie  wird  von  reinem  Wasser  nicht  gefällt,  aber  durch  Schwefel- 
säure, Salzlsäure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure  wird  das  Naph- 
tamein niedergeschlagen;  ebenso  verhalten  sich  die  Alkalien, 
wie  Ammoniak,  Kali,  Natron ,  die  Chlorverbindungen  von  Am- 
monium, Natrium,  Platin,  Eisen,  Quecksilber  und  Barium;  die 
schwefelsauren  Salze  von  Natron,  Eisenoxydul  und  Magnesia, 
die  salpetersauren  Salze  des  Baryts  und  Silberoxyds ,  das  Ferro- 
und  Ferridcyankalium,  das  phosphorsaure  Natron,  das  essigsaure 
Bleioxyd  und  das  Oxalsäure  Ammoniak :  alle  diese  Verbindungen 
fällen  das  Naphtamein  aus  seiner  essigsauren  Lösung  vollständig 
und  die  Flüssigkeit  wird  farblos.  Unter  allen  Körpern ,  welche 
ich  versuchte,  fand  ich  nur  einen,  der  diese  Fällung  nicht  be- 
wirkte; dieser  war  die  Weinsäure. 

In  der  Hitze  schmilzt  das  Naphtamein  und  zersetzt  sich 
sogleich,  wobei  sich  ein  aromatischer  Dampf  mit  dem  Geruch 
des  Naphtalidins  entwickelt.  Zuletzt  bleibt  eine  schwer,  aber 
ohne  Rückstand  verbrennliche  Kohle.  Die  Farbe,  welche  die 
thionaphtamsauren  Salze,  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt, 
annehmen ,  rührt  ohne  Zweifel  von  dem  unter  diesen  Umständen 
sich  bildenden  Naphtamem  her,  welches  wahrscheinlich  dabei 
noch  von  anderen  Producten  begleitet  ist. 

Die  Analysen,  die  ich  von  verschiedenen  Darstellungen 
dieses  Körpers  machte,  gaben  wenig  mit  einander  übereinstim- 
mende Resultate,  deren  Aufzählung  ich  daher  unterlasse;  die 
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Ursache  dieser  Verschiedenheit  konnte  ich  bis  jetzt  m&  Mangel 
an  Zeit  noch  nicht  ennUtein,  werde  indessen  wahrscheinlich 
die  Untersachung  später  wieder  aufnehmen. 


Eine  Uebersicht  der  in  dieser  Abhandlung  milgetheilten 
Versuche  läfst  uns  folgende  Resultate  ziehen  : 

Unter  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  ver- 
wandelt sich  das  Nitronaphtalin,  ebenso  wie  unter  der  von 
Schwefelammmonium ,  in  Naphtalidin;  aber  unter  der  Ein- 
wirkung des  schwefligsauren  Ammoniaks  vereinigt  sich  das 
Naphtalidin  mit  den  aus  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure 
hervorgehenden  Elementen  der  Schwefelsäure  und  bildet  zwei 
neue  Körper  von  saurem  Character,  beide  repräsenlirt  durdi 
die  Formel  : 

Co  B»  NS,  Oe  =  HO  +  C^o  H«  NS,  0,. 

Aus  diesem  Gesichtspuncte  betrachtet  bieten  die  Naph- 
thionsäure  und  die  Thionaphtamsäure  eine  vollkommene  Analogie 
mit  den  durch  die  Paarung  der  Schwefelsäure  mit  anderen  orga- 
nischen Substanzen  gebildeten  Säuren.  Indessen  sind  die  Bedin- 
gungen, unter  welchen  sich  die  gewöhnlichen  Weinsäuren  bilden, 
doch  sehr  verschieden  von  denen,  welchen  die  Naphthionsäure 
und  die  Thionaphtamsäure  ihre  Entstehung  verdanken.  Die 
ersteren  erhält  man^  indem  man  die  organischen  Substanzen 
mit  sehr  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  und  oft  mufs 
man  sich  der  wasserfreien  Schwefelsäure  bedienen.  Es  ist  in 
der  That  bekannt,  dafs  bei  Behandlung  des  Alkohols  mit  einer 
Schwefelsäure,  die  zwei  Aequivalente  Wasser  enthält,  keine 
Spur  von  Schwefelweinsäure  entsteht.  Es  ist  daher  nicht  ohne 
Grund,  wenn  die  Chemiker  annehmen,  dafls  die  starke  Verwandt« 
Schaft  der  Schwefelsäure  zu  dem  Wasser  die  Hauptursache  ist, 
welche  die  Bildung  des  letzteren  durch  die  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  der  Säure  auf  den  Wasserstoff*  der  organischen  Sub- 
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stanz  ond  somit  die  Bildung  der  gepaarten  Verbindung  bedingt. 
Die  Wirkung,  welche  das  schwefligsaure  Ammoniak  auf  das 
Nitronaphtaiin  äufsert,  zeigt,  Ms  die  Bildung  gepaarter  Ver- 
bindungen  selbst  in  Gegenwart  einer  grofsen  Menge  Wasser 
vor  sich  gehen  kann,  wenn  nur  die  Schwefelsäure  und  der 
organische  Körper  im  Entstehungszustand  zusammentreffen. 

Die  grofse  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Thionaphtamsäure 
in  Schwefelsäure  und  Naphtaiidin  zerfällt,  ist  ein  hinreichender 
Beweis,  dafs  sie  aus  der  Vereinigung  dieser  beiden  Körper  ent- 
steht.  Die  Naphlhionsäure  ist  im  Gegenlheil  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung,  und  dieser  Umstand  wäre  der  eben  ausge- 
sprochenen Hypothese  nicht  günstig;  wenn  man  indessen  die 
Bedingungen  betrachtet,  unter  welchen  sich  die  beiden  Säuren 
bilden,  so  ist  kein  Grund  vorhanden,  denselben  von  einander 
verschiedene  Entstehungsweisen  beizulegen. 

Die  Bildung  isomerer  Producte  aus  der  Vereinigung  der 
nämlichen  Körper  ist  in  der  organischen  Chemie  keine  neue 
Thatsache.  Die  Schwefelweinsäure  und  die  Isäthionsäure  sind 
isomer  und  bieten  dieselben  Unterschiede  in  der  Beständigkeit 
dar^  wie  die  Thionaphtamsäure  und  die  Naphtionsäure ;  allein 
die  beiden  ersteren  haben  wenigstens  einen  verschiedenen  Ur- 
sprung, welcher  bis  zu  einem  gewissen  Puncto  die  Isomerie  der 
Producte  erklären  könnte,  während  die  Thionaphtamsäure  und  die 
Naphlhionsäure  sich  gleichzeitig,  unter  denselben  Bedingungen  und 
unter  Mitwirkung  der  nämlichen  Körper  bilden,  so  dafs  es  un- 
möglich wäre,  die  Isomerie  der  beiden  letzten  Säuren  derselben 
Ursache  zuzuschreiben.  Auf  der  andern  Seite  läfst  sich  keine 
der  beiden  Säuren  etwa  vermöge  einer  secundären  Wirkung 
des  schwefligs.  Ammoniaks  aus  der  andern  ableiten,  weil  sie  bei 
jeder  Operation  in  fast  gidcher  Menge  gebildet  werden ;  ebenso 
wenig  gelang  es  mir,  trotz  aller  Bemühungen,  die  eine  in  die 
andere  umzuwandeln,  indem  ich  verschiedene  Reagentien  darauf 
einwirken  liefs,  und  namentlich  schwefligs.  Ammoniak.  Bei  dem 

5* 
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gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  ist  es  unmöglich, 
diese  dunkelcn  Fragen  der  Holekularchemie  zu  lösen.  Man 
mufs  sich  begnügen,  die  neuen  Thatsachen  mit  ähnlichen  be- 
kannten Fällen  der  Wissenschaft  nebeneinander  zu  stellen  und 
die  Analogien  sowohl  als  die  Unterschiede  ins  Licht  zu  setzen, 
und  in  dieser  Rucksicht  habe  ich  es  versucht,  die  Paarungs- 
producte  des  Naphtalidins  und  des  Alkohols  zu  vergleichen. 


Ueber  eine  neue  Krystallforni  des  Silbers ; 

von  H.  Danber. 


Der  in  dem  Folgenden  beschriebene  schöne  Silberkrystall, 
der  mir  zur  näheren  Formbestimmung  von  Hrn.  Prof.  Wöhler 
übergeben  wurde,  ist  vermittelst  des  electrischen  Stroms  von 
Hrn.  Dr.  Leykauf  in  Nürnberg  dargestellt  worden,  nach  dessen 
Angabe  Krystalle  von  dieser  und  noch  bedeutenderer  Gröfse 
leicht  im  Verlauf  von  wenigen  Stunden  erhalten  werden  durch 
Einleitung  des  Stroms  von  z.  B.  zwei  Bunsen 'sehen  Elementen 
in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  gehörig  reich 
an  Silber  und  stark  sauer  seyn  mufs. 

Dieser  Krystall,  der  2,5  und  3°^  Durchmesser  hat  und 
91  Milligramm  wiegt,  ist  der  Form  mancher  Diamante  ähnlich, 
nämlich  ein  Zwilling  von  einem  Hexakisoctaeder  nach  dem  Ge- 
setze der  Spinellzwillinge  (Zusammensetzungsebene  parallel  einer 
Octaederfläche ,  Umdrehungsaxe  normal j.  Untergeordnet  tritt 
auch  das  Octaeder  auf,  aber  nur  mit  demjenigen  Flächenpaare, 
welches  die  Richtung  der  Zusammensetzungsebene  hat.  Alle 
Flächen  sind  trotz  der  nicht  unbeträchtlichen  Gröfse  des  Kry- 
Stalls   eben   und   sehr  glänzend,    so   dafs    zahlreiche   Beob- 
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acbtungen    angestellt   werden    konnten,    deren  Resultate   hier 
folgen. 

Es  wurden  an  23  Kanten  7  verschiedene  Winkel  gemessen, 
und  zwar  : 

1j  die  Neigung  an'  der  längsten  Kante  des  Hexakis- 
octaeders ; 

2)  die  Neigung  an  der  mittleren  Kante; 

33    »        ^         y,    y,   kürzesten  Kante; 

43    „        „         „    „  CombinationskantemitdemOcta£lder; 

5)  „  yf  der  beiden  gröfsten  Flächen  am  unsymme- 
trisch sechsflächigen  Zwillingseck; 

6J  die  Neigung  zweier  abwechselnden  Flächen  am  Pol  der 
Hauptaxe; 

7j  die  Neigung  der  Octaederfläche  gegen  die  nächste 
Fläche  im  benachbarten  Octanten. 

1)  2)  3)  4) 

141<^  52'  38"      166<^  40'  48''      161«    9'    5"      150«  1'  13" 

14i<^  59'  43"  166«  42'  49"  161«  12'  12"  150«  1'  16" 

142«    0'  34"  166«  50'  41"  161«  IT'  11"  150«  4'    0" 

142«    1'  26"  166«  53'  33"  161«  18'  19"  150«  4'  18" 

142«    3'  14"  150«  T'  12" 

5)  6)  7) 

156«  51'  46"      130«  41'  0"      13T«  1'  34" 
156«  51'  46" 
156«  57'    6" 

Irgend  zwei  dieser  7  Beobachtungsdata  sind  hinreichend, 
um  die  Ableitungscoefficienten  daraus  zu  berechnen.  So  führen 
die  aus  3)  und  4)  hervorgehenden  Mittelwerthe  161«  14'  12" 
und  150«  3'  36",  die  am  zuverlässigsten  scheinen,  zu  dem 
genäherten  Verhältnifs  : 

1  :  0,19925  :  0,14241,  welchem  das  folgende 
1  :  0,20000  :  0,142857  =  1  :  J  :  f 
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als  das  wahre  zum  Grunde  zu  legen  ist.  Zur  weiteren  Recht- 
fertigung dieser  Annahme  sind  die  derselben  entsprechenden 
Werthe  der  gemessenen  Winkel  mit  den  beobachteten^  hierunter 
zusammengestellt  : 

berechnet  beobachtet  DiiFerenz 

1)  =  141«  52'  30",3  13  =  141«  59'  31"  -  T    0",7 

2)  =  166«  44'  18",7  2)  =  166«  46'  58"  -  2'  39",3 
33  =  161«  12'  H",0  3)  =  161«  14'  12"  -  2'  1",0 
4)  =  150«  4'  24",8  4)  =  150«  3'  36"  +  0'  48",8 
53  =  156«  55'  33",9  53  =  156«  53'  33"  +  2'  0",9 
63  =  130«  47'  36",2  63  =  130«  41'  0"  -f  6'  36",2 
73  =  137«  10'    0",4  73  =  137«    1'  34"  +  8'  26",4. 

Eine  bessere  Uebereinstimmung  ist  bei  einem  Zwillings- 
krystall  gewifs  nicht  zu  erwarten. 

Durch  Rechnung  findet  man  ferner  die  Winkel  an  den 
Zwillingskanten  =  172«  21'  18",0  und  187«  38'  42",0,  die 
ebenen  Winkel  an  diesen  Kanten  =  91«  19'  22",6  und  35«  4' 
33",0,  und  die  Dreieckswinkel  des  Hexakisoctaeders  =  37« 
30'  4",8,  88«  53'  50",9  und  53«  36'  4",3. 

Es  ist  eine Eigenthümlichkeit  der  Hexakisoctaeder  (* :  i^:  0)  > 
zu  welchen  das  untersuchte  gehört,  dafs  die  zweiten  Neben- 
flächen desselben  über  der  Octaederfläche  gelegenen  sechs- 
zähligen  Flächensystems  mit  ihren  Gegenflächen  eine  regelmäfsig 
sechsseitige  Doppelpyramide  bilden,  welche  sich  am  Zwilling  un- 
verändert erhält,  sofern  die  Hauptaxe  der  Pyramide  die  Richtung 
der  Umdrehungsaxe  hat,  Aufl^allend  ist  bei  dem  vorliegenden  Kry- 
stall das  gleichförmige  Vorherrschen  der  zwölf  Flächen  dieser 
Pyramide  gegen  die  übrigen  an  die  Zusammensetzungsebene 
stofsenden  Flächen. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Flächen  des 
Hexakisoctaeders  C^  :  i  '•  O  ^^^  Combinationskanten  zweier 
am  Silber  schon  beobachteten  Formen,  des  Leacitoids  (1:1:}) 
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und  des  Pyramidenwiirfels  (1  :  ^  :  oo)  parallel  sind.  Die  La^e 
der  Flache  (1  :  i  :  |)  ist  nämlich  durch  die  Zonen  (1:1: 1) 
( —  1  :  1  :  J)  und  (cx)  :  1  :  1 )  (1  :  —  1  :  IJ  gegeben^  von 
welchen  die  letztere  zugleich  die  Flächen  (1:1:})  und 
(1  :  oo  :  ^)  enthält. 


Ueber  den  SchwefelstickstofF; 
von  J.  M.  Fordos  und  A.   Gilis  ♦). 


Soubeiran  **)  hat  dem  Schwefelslicksloff  die  Formel 
Ss  N  zugeschrieben,  und  er  stützte  sich  bei  der  Aufstellung 
dieser  Formel  hauptsächlich  auf  die  Einwirkung,  welche  das 
Wasser  auf  diese  Verbindung  ausübe.  Nach  seiner  Ansicht 
werden  bei  dieser  Einwirkung  die  Elemente  von  3  Aeqnivalenten 
Wasser  gebunden,  Nichts  entwickelt  sich,  und  das  Resultat  der 
Bindung  des  Wassers  wäre  S«  Os,  NHs,  HO,  das  heifst  ändert- 
halb  -unterschwefligsaures  Ammoniak. 

Diese  Ansicht  genügte,  uns  an  der  Genauigkeit  der  Beob- 
achtung zweifeln  zu  lassen,  denn  jetzt  kennt  man  nur  einfach- 
unterschwefligsaure  Salze,  von  der  Formel  S^  O3,  MO,  und  es 
mag  hier  daran  erinnert  werden,  dafs  in  allen  Fällen,  wo  man 
unterschwefligsaure  Salze  von  anderer  Zusammensetzung  zu  er- 
kennen glaubte,  eine  genauere  Beobachtung  uns  immer  Irr- 
thümer  in  den  Versuchen  entdecken  iiefs. 

Es  schien  uns  also  von  vornherein,  dafs  die  Einwirkung 
des  Wassers   auf    den  Schwefelstickstoff  nochmals  untersucht 


*)  Comp«,  rend.  XXXI,  702. 
<»*)  DiMe  Annakn  XXVIH,  59.    D.  R. 
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werden  müsse,  and  wir  beschäftigten  uns  mit  dieser  Unter- 
sacbung,  als  Laurent  in  der  Revue  scientifique  *}  seine  An- 
sichten über  die  Constitution  der  ammoniaiialiscben  Verbindungen 
veröffentlichte.  In  dieser  Abhandlung  nimmt  er  an,  die  Formel 
der  als  Schwefelstickstoff  bezeichneten  Verbindung  sey  abzu- 
ändern, der  Körper  enthalte  Wasserstoff  und  habe  die  Zusam- 
mensetzung Si  H  N,  sey  also  nicht  Schwefelstickstoil. 

Die  von  uns  bereits  erhaltenen  Resultate,  wiewohl  auch 
sie  mit  denen  vonSoubeiran  nicht  übereinstimmten,  erlaubten 
uns  doch  nicht,  diese  neue  Formel  anzunehmen;  da  indefs 
Laurent's  Aussprüche  auf  einige  Versuche  gestützt  waren, 
so  glaubten  wir  unsere  Versuche  wiederholen  zu  müssen,  und 
jetzt,  von  der  Genauigkeit  derselben  überzeugt,  veröffentlichen 
wir  sie. 

Wenn  man  Ammoniakgas  auf  Schwefelchlorid  einwirken 
läfst,  erleiden  diese  beiden  Körper  eine  Reihe  von  Umwand- 
lungen, auf  welche  wir  hier  nicht  naher  eingehen  können,  und 
zuletzt  erhält  man  ein  rein  gelbes  Pulver,  welches  Soubeiran 
als  Eine  Substanz  enthaltend,  als  eine  Verbindung  von  Schwe- 
felchlorür  mit  2  Aeq.  Ammoniak  (chlorure  de  soufre  bianmo« 
niacal)  betrachtete. 

Dieses  Pulver,  aus  welchem  wir  mit  Hülfe  von  Lösungs- 
mitteln fünf  verschiedene  Substanzen  ausziehen  konnten,  giebt 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  Schwefel  und  eine 
schön-orangegelbe  Substanz.  Wenn  man  es  wiederholt  und  in 
der  Kälte  mit  kleinen  Mengen  Schwefelkohlenstoff  wascht,  so 
entzieht  man  allen  Schwefel,  und  wenn  man  dann  die  so  von 
Schwefel  befreite  Masse  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  be- 
handelt, bis  dieser  sich  nicht  mehr  färbt,  so  zieht  man  die 
orangegelbe  Substanz  aus,  die  bei  dem  Verdunsten  der  Flüssig- 
keit sich  in  Krystallen  abscheidet. 


*)  Onesneyille's  Revae  sdeotifiqae  et  industrielle  XXXVII,  208.  D.  R. 
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Offenbar  ist  es  diese  Substanz,  in  mehr  oder  weniger 
unreinem  Zustande,  welche  von  Soubeiran  als  Schwefelstick- 
stofT  untersucht  wurde,  denn  sie  besitzt  die  Mehrzahl  der  Ei- 
genschaflen,  welche  von  diesem  Chemiker  angegeben  werden. 

Der  Schwefelstickstoff  bildet  im  reinen  Zustande  durch- 
sichtige rhombische  Prismen,  welche  ein  lebhaft  goldgelbes 
Pulver  geben;  aber  dieses  Pulver  darf  nur  mit  Vorsicht  bereitet 
werden,  weil  ein  leichter  Stofs  mit  einem  harten  Körper  es 
heftig  detoniren  macht.  5  Centigramm  Schwefelstickstoff,  in 
einem  Agatmörser  mit  dem  Pistill  gestofsen ,  brachten  einen 
Knall  hervor,  der  einem  Flintenschufs  ähnlich  war,  und  zer- 
trümmerten den  Mörser  und  das  Pistill  in  mehrere  Stücke. 

Wenn  man  den  Schwefelstickstoff  mit  einem  glühenden 
Körper  berührt,  so  brennt  er  ab  ohne  zu  detoniren.  In  einer 
am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Röhre  gegen  157®  erhitzt,  zer- 
setzt er  sich  unter  Explosion  zu  Stickgas  und  Schwefel. 

Der  Schwefelstickstoff  hat  gepulvert  einen  schwachen  Ge- 
ruch ;  durch  Reiben  erlangt  er  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft, 
an  Glas  und  Papier  fest  zu  haften.  Seine  Wirkung  auf  die 
Schleimhäute  ist  eine  der  heftig  reizendsten.  Das  Wasser  be- 
netzt ihn  kaum  und  löst  ihn  nicht  auf;  Alkohol,  Aether^  Holz- 
geist und  Terpenthinöl  lösen  ihn  in  geringer  Menge,  aber  das 
beste  Lösungsmittel  ist  der  Schwefelkohlenstoff.  Der  letztere 
ist  nicht  ganz  ohne  Einwirkung  auf  den  Schwefelstickstoff,  aber 
diese  Einwirkung  geht  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Sie  ist 
merkwürdig;  wir  sahen  Auflösungen  von  Schwefelstickstoff  in 
Schwefelkohlenstoff  sich  nach  einigen  Monaten  gänzlich  ent- 
färben, und  wir  erkannten  unter  den  Zersetzungsproducten 
Schwefel,  Schwefelcyan Wasserstoff  und  einen  goldgelben  Nie- 
derschlag, welcher  das  Ansehen  der  noch  nicht  genau 
bekannten  Substanz  hat,  die  als  Schwefelcyan  oder  Cyanoxy- 
Sulfid  bezeichnet  wird.  Die  mit  dieser  Substanz  angestellten 
Analysen    führten    uns    zu    keiner    der    dafür   aufgestellten 
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Formeln,  aber  da  man  keine  ganz  bestimmte  Angabe  Tür  die 
Zusammensetzung  des  Schwefelcyans  hat,  so  werden  wir  die 
beiden  Substanzen  genauer  untersuchen;  sobald  wir  sie  in  ge- 
nügender Menge  erhalten  haben. 

Bei  der  Analyse  des  SchwefelstickstoSs  richteten  wir  alle 
Sorgfalt  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Wasserstoff,  und  in  allen 
Versuchen  wandten  wir  beträchtliche  Mengen  Substanz  an,  um 
die  Versuchsfebler  möglichst  zu  vermindern. 

0^5  Grm.  Schwefelstickstoif  gaben  0,015  Wasser. 
0,5    »  9)  99      0,045       „ 

1,0    9,  9,  „      0,004       „ 

Diese  Versuche,  und  namentlich  der  letzte,  beweisen  hin* 
länglich,  dafs  der  untersuchte  Körper  keinen  Wasserstoff  ent« 
hält  und  dafs  also  die  von  Laurent  aufgestellte  Formel  ver- 
worfen werden  mufs.  Wir  fügen  noch  hinzu,  dafs  die  Formel 
Ss  NH,  welche  von  diesem  Chemiker  für  den  Schwefelstickstoff 
vorgeschlagen  wurde,  einer  andern  Substanz  anzugehören  scheint. 
Nachdem  wir  den  Beweis  geführt  haben,  dafs  die  in  Frage 
stehende  Verbindung  keinen  Wasserstoff  enthäll  und  somit 
allerdings  eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Stickstoff  ist,  wird 
es  leicht  seyn  zu  zeigen,  dafs  dieser  Schwefelstickstoff  nicht 
die  von  Soubeiran  angegebene  Zusammensetzung  hat.  Die 
von  Letzterem  aufgestellte  Formel  verlangt  77,32  pC.  Schwefel 
und  22,68  Stickstoff.  Die  Zahlen,  welche  wir  erhalten  haben, 
sind  weit  davon  entfernt  und  entsprechen  der  Formel 

S,  N 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

berechnet  ^^^  gefunden      _ 

Schwefel       69,56      Sd^T^^  69,95  69,06 
Stickstoff       30,44      30,38  31,01  30,50   — 
Dieses  Resultat  wird  noch  bestätigt  durch  die  Untersuchung 

der  Einwirkung,  welche  Wasser  und  Alkalien  auf  diesen  Körper 

ausüben. 
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Nach  Soubeiran  wirkt  kaltes  Wasser  langsam  auf  den 
Schwefelstickstoff  ein  und  verwandelt  ihn  in  unterschweflig« 
saures  Ammoniak;  in  der  Hitze  geht  die  Einwirkung  rasch  vor 
sich  und  das  gebildete  Salz  enthalt  1  Aequivalent  Ammoniak 
auf  i|  Aeq.  unterschweflige  Säure. 

Nach  demselben  Chemiker  beschleunigen  die  Alkalien  die 
Umwandlung  des  Schwefeisticksloffs  in  Ammoniak  und  unter- 
schweflige Säure. 

Diese  Behauptungen  sind  nicht  annehmbar.  Die  Zersetzung 
durch  Wasser,  wie  sie  Soubeiran  annimmt,  würde  auszu- 
drücken seyn  durch  das  Schema  : 

Ss  N  +  4  HO  =  Ss  Os,  NH,,  HO. 

Wenn  also  auch  die  Formel  Ss  N  für  den  Schwefelstick- 
stoff richtig  wäre,  was  nicht  der  Fall  ist,  so  dürfte  sich  hier 
kein  Gas  entwickeln;  es  ist  aber  leicht  nachzuweisen,  dafs  bei 
dieser  Zersetzung  Ammoniak  sich  entwickelt.  Ferner  beobachtet 
man,  dafs  die  Flüssigkeit  alle  Kennzeichen  einer  Mischung  von 
unterschwefliger  Säure  und  einer  Säure  aus  der  Thionreihe  hat. 

Die  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  zeigte,  dafs  die 
Einwirkung  des  Wassers  auf  den  Schwefelstickstofi  darzustellen 
ist  durch  das  Schema  : 
4S,N+15HO*)  =  S»Oa,NH3,  H0  +  2(S30s,  NH,,  HO)  +  NH,. 

Dieses   Schema    erklärt    alle  beobachteten   Erscheinungen, 
und  seine  Richtigkeit  wird  aufser  Zweifel  gesetzt  durch  die  Ein^ 
Wirkung  des  Kalis  auf  den  SchwefelstickstoO^,    welche  sich  fol^ 
gendermafsen  darstellen  läfst  : 
2  Sa  N  +  3  KO  +  6  HO  =  S,  0»,  KO  +  2  (SO,,  KO)  +  2  NH,. 

Es  bildet  sich  unterschwefligsaures  Salz  und  schwefligsaures 
Salz  in  solchen  Verhältnissen,  dafs  beide  Salze  gleichviel  Schwefel 
enthalten. 


*)  Im  Original  steht  9  HO  +  aq. 
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Diese  Zersetzungsproducte  entstehen  offenbar  durch  zwei 
verschiedene  Einwirkungen,  die  des  Wassers  auf  den  Schwefel* 
Stickstoff  und  die  des  Kah's  auf  die  bei  der  ersteren  Zersetzung 
entstehende  Trithionsäure.  Man  weifs,  dafs  diese  Säure  durch 
die  Einwirkung  der  AlkaUen  zu  schwefliger  Säure  und  unter- 
schwefliger Säure  zerrallt  : 

2  S,  O5  -t-  5  KO  =  S,  O2,  KO  +  4  (SO,,  K0> 


Üeber  die  Verbindungen  des  Jods  und  des  Phos- 
phors in  bestimmten  Verhältnissen; 

von  B.  Corenmnder  *). 


Man  begegnet  schon  bei  dem  Anfangsstudium  der  Chemie 
einer  Anzahl  binärer  Verbindungen,  welche  nicht  bestimmte 
Zusammensetzungsverhältnisse  zeigen  und  bisher  nicht  krystal- 
lisirt  erhalten  werden  konnten.  Dahin  gehören  unter  andern 
die  Verbindungen  des  Chlors,  des  Schwefels  und  des  Jods  mit 
dem  Phosphor.  Diese  Lücken  sind  meiner  Ansicht  nach  be- 
dauerlich, weil  der  Anfänger  bei  ihrer  Betrachtung  eine  un- 
richtige Vorstellung  von  den  Gesetzen  erhalten  kann,  welche 
die  chemischen  Processe  und  die  Verbindungserscheinungen 
regeln. 

In  dem  Wunsche,  diese  Lücken  auszurüUen,  suchte  ich  ein 
Lösungsmittel  zu  benutzen,  welches  die  Mehrzahl  der  Metalloide 
auflöst  und  dessen  Anwendung  verschiedene  Verbindungen  in 
bestimmten  Zusammensetzungsverhaltnissen  hervorbringt.  Ich 
glaube,  dafs  die  Chemiker  bis  jetzt  zu  wenig  danach  gestrebt 


*)  Ann.  de  chim«  et  de  pbys.,  3.  »erie,  XXX,  342. 
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haben,  die  Substanz,  in  welcher  die  Krystallisation  vor  sich 
geht,  abwechseln  zu  lassen.  Wenn  man  mehr  beachtet,  dafs 
das  Wasser  nicht  ds^  einzige  Mittel  ist,  die  Cohäsion  der  Körper 
aufzuheben  und  ihre  chemische  Einwirkung  auf  einander  zu 
erleichtern  9  wird  gewifs  die  Wissenschaft  um  eine  grofse  An- 
zahl Verbindungen  reicher  werden,  welche  nach  den  Gesetzen 
der  bestimmten  Proportionen  zusammengesetzt  sind. 

Das  Lösungsmittel,  welches  ich  anwendete,  ist  der  Schwe- 
felkohlenstoff. Ich  habe  wahrgenommen,  dafs,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  eben- 
solchen von  Phosphor  zusammenbringt  und  die  Mischling  stark 
erkaltet,  man  kleine  gelblich  weifse  Krystalle  erhält,  welche  bei 
niedriger  Temperatur  schmelzen  und  alle  Eigenschaften  von 
Schwefelphosphor  zeigen. 

Wenn  man  trocknes  Chlorgas  durch  eine  Lösung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  einleitet,  so  wird  das  Gas  voll- 
ständig absorbirt.  Nach  der  Sättigung  der  Lösung  mit  Chlor 
und  bei  Stehen  der  Flüssigkeit  in  der  Kälte  setzen  sich  deutlich 
weifse  Krystalle  ab^  mit  allen  Eigenschaften  des  Phosphor- 
chlorids. 

Wenn  man  im  Gegentheil  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlor 
sättigt  und  ein  Stück  Phosphor  zuwirft,  tritt  eine  heftige  Ein- 
wirkung ein;  der  Phosphor  entzündet  sich  plötzlich  und  die 
brennende  Flüssigkeit  wird  mit  Heftigkeit  aus  dem  Gefäfse  her- 
ausgeschleudert. Dieser  Versuch  ist  sehr  dazu  geeignet,  bei 
Vorlesungen  die  energische  Einwirkung  des  Chlors  auf  Phosphor 
zu  zeigen.  Um  ihn  anzustellen  nehme  ich  eine  an  einem  Ende 
verschlossene  Glasröhre  von  1  bis  2  Decimeter  Länge,  bringe 
etwas  Schwefelkohlenstoff  hinein ,  welchen  ich  mit  trockenem 
Chlorgas  sättige,  und  lasse  vorsichtig  ein  Stück  Phosphor  hin- 
einfallen; sogleich  wird  eine  Flamme  von  mehreren  Meter  Höhe 
herausgeschleudert . 

Ich  wurde  natürlich  hierbei  darauf  gerührt,  Lösungen  von 
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Phosphor  und  Jod  auf  einander  einwirken  za  lassen ,  und  ich 
erhielt  Producte  von  bemerkenswerlher  Schönheit.  Ich  will  die 
hinsichtlich  ihrer  erhaltenen  Resultate  hier  mittheilen,  und  be- 
halte mir  die  Veröffentlichung  der  Resultate  über  die  oben  er- 
wähnten andern  Verbindungen  vor. 

Die  einzigen  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des 
Jods  mit  dem  Phosphor  sind  diejenigen,  welche  Gay-Lussac*} 
in  seiner  Abhandlung  über  das  Jod  und  seine  Eigenschanen 
mitgetheilt  hat.  Dieser  berühmte  Chemiker  stellte  Jodphosphor 
dar,  indem  er  beide  Elemente  unter  schwacher  Erwärmung  in 
einer  Glasröhre  vereinigte.  1  Th.  Phosphor  und  8  Th.  Jod  gaben 
eine  orangerothe,  bei  etwa  100®  schmelzende,  bei  höherer 
Temperatur  flüchtige  Verbindung;  1  Th.  Phosphor  und  16  Th. 
Jod  eine  schwarzgraue ,  bei  29®  schmelzende  Substanz;  1  Th. 
Phosphor  und  24  Th.  Jod  einen  schwarzen ,  theilweise  bei  46® 
schmelzenden  Körper. 

Heine  Untersuchungen  berechtigen  mich  zu  der  Angabe, 
dafs  es  nur  zwei  wirkliche  Verbindungen  von  Jod  und  Phos- 
phor giebt.  Beide  zeigen  eine  mehr  oder  weniger  dunkle  rothe 
Farbe.  Die  grauen  oder  schwarzen  Substanzen  sind  nach 
memer  Ansicht  Gemenge  von  überschüssigem  Jod  mit  der  an 
Jod  reichsten  Verbindung.  Feh  will  zuerst  die  Eigenschanen 
der  beiden  Verbindungen  von  Jod  und  Phosphor  in  bestimmten 
Verhältnissen,  die  Art  ihrer  Darstellung  und  die  Resultate  meiner 
Analysen  mittheilen. 

Sobald  ich  wahrnahm,  dafs  sich  in  einer  Auflösung  von 
Jod  und  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  Krystalle  bilden,  suchte 
ich  diese  Jodverbindongen  in  bestimmten  Proportionen  zu  er- 
halten. Ich  nahm  zuerst  1  Aequivalent  Jod  auf  1  Aequivalent 
Phosphor,  löste  sie  in  Schwefelkohlenstoff  und  erkaltete  die  Lö- 
sung in  Schnee.    Bald  bildeten  sich  schön  *  orangerothe  Nadeln. 


*)  Addiü.  dfl  dum.  XCl,  9. 
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Ich  gfofs  die  FlQssigkeit  von  den  Krystallen  ab,  lieb  letztere 
abtropfen,  und  bemerkte,  dafs  bei  Berübrung'  der  Lnft  eine 
schwache  Verbrennung  an  ihrer  Oberfläche  statt  hatte,  ohne 
dafs  dadurch  ihre  Gestalt  oder  Farbe  geändert  wurde.  Diese 
Beobachtung  liefs  mich  glauben,  dafs  diese  Krystalle  mit  Phos^ 
phor  überzogen  seyen.  Um  mich  darüber  zu  vergewissern, 
concentrirte  ich  die  in  eine  kleine  Retorte  gebrachte  Mutter- 
lauge im  Wasserbad;  es  ging  reiner  Schwefelkohlenstoff  über; 
als  der  Inhalt  der  Retorte  zur  Trockne  kam ,  fand  eine  lebhafte 
Feuererscheinung  in  dem  Apparate  statt,  und  der  Rückstand 
zeigte  krystallinische  Form  und  eine  rothe  Farbe,  welche  der 
der  Krystalle  vollkommen  glich.  Diese  Thatsachen  bestärkten 
mich  in  meiner  ersten  Ansicht,  welche  auch  die  Analyse  voll- 
kommen rechlferligte.  1  Grm.  der  Krystalle  wurde  mit  Wasser 
in  ein  Proberöhrchen  gethan,  mit  welchem  ein  Chlorentwick- 
lungsapparat verbunden  wurde.  Das  Chlor  verwandelte  allen 
Phosphor  in  Phosphorsäure,  welche  als  phosphorsaures  Magnesia- 
Ammoniak  oder  vielmehr  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  be- 
stimmt wurde.  Ich  erhielt  0,380  Grm.  pyrophosphorsaures  Salz, 
entsprechend  0,107  Phosphor.  Der  in  1  Grm.  der  Verbindung 
J,  P  enthaltene  Phosphor  berechnet  sich  zu  0,112  Grm. 

Jodphogphor  J3  P.  —  Die  Darstellung  dieses  Körpers  bietet 
keine  Schwierigkeit;  es  genügt,  1  Aequivalent  getrockneten 
Phosphor  abzuwägen,  in  Schwefelkohlenstoff  zu  lösen,  und 
2  Aeq.  Jod  zuzufügen.  Die  Flüssigkeit  ist  intensiv  röthlichbraun, 
klärt  sich  nach*  einiger  Zeit  und  zeigt  dann  eine  schön  orange- 
rolhe  Färbung.  In  Schnee  oder  auch  nur  in  kaltes  Wasser 
gestellt  trübt  sie  sich  bald,  und  nach  einigen  Stunden  füllt  sich 
das  Gefafs  mit  schönen  Krystallen,  namentlich  wenn  man  mit 
etwas  beträchtlicheren  Mengen  arbeitet.  —  Das  Verhältnifs  von 
2>60  Grm.  Phosphor  auf  20,34  Grm.  Jod  gab  mir  gute  Resul- 
tate. Die  aus  der  Auflösung  in  etwa  60  bis  75  Cubikcenti- 
metern  Schwefelkohlenstoff  gebildeten  Krystalle  zeigen  sich  in 
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der  Form  sehr  abgeplatteter,  biegsamer  Prismen»  erreichen  eine 
Länge  von  3  bis  4  Centimetern ,  und  haben  eine  schöne  hell- 
orangerothe  Farbe.  Die  Flüssigkeit  selbst  giebt,  bei  AbschluTs 
der  Luft  zur  Trockne  abdestillirt,  einen  Rückstand  von  derselben 
Farbe  wie  die  Krystalle,  ohne  Absatz  von  Jod  oder  Phosphor. 
Der  übergehende  Schwefelkohlenstoff  ist  vollkommen  rein. 

Diese  Resultate  liefsen  nicht  den  geringsten  Zweifel  ober 
die  chemische  Constitution  dieser  Jodverbindung.  Alle  Eigen- 
schaften der  Krystalle  sind  dieselben  wie  die  des  Rückstands : 
die  Zersetzung  durch  Wasser,  der  Schmelzpunct,  die  Verände- 
rung an  der  Luß.  Doch  stellte  ich  neue  Analysen  an,  deren 
Resultate  ich  mittheilen  will. 

Um  die  Krystalle  von  dem  anhängenden  Schwefelkohlen- 
stoff vollständig  zu  befreien,  trocknete  ich  sie  im  Wasserbad 
in  einer  kleinen  Röhre,  durch  welche  mittelst  eines  Aspirators 
ein  langsamer  Luflstrom  geleitet  wurde.  Bei  diesem  Verfahren 
veränderte  sich  weder  die  Form  noch  die  Farbe  der  Krystalle. 
Ich  brachte  eine  abgewogene  Menge  mit  einer  angemessenen 
Menge  Wasser  in  ein  Proberöhrchen,  und  verwandelte  durch 
Zuleiten  von  Chlor  den  Phosphor  in  Phosphorsäure  und  das  Jod 
in  Jodsäure.  Die  Flüssigkeit  wurde  abgedampft,  der  Rückstand 
mit  Wasser  behandelt,  mit  Ammoniak  gesättigt,  und  Chloram- 
monium und  schwefelsaure  Magnesia  zugesetzt.  1  Grm.  Kry- 
stalle gab  0,405  pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend 
0,H4  Phosphor;  die  Formel  J,  P  fordert  0,H2.  0,537  Grm. 
des  trockenen  Rückstands  wurden  mit  Chlor  behandelt,  die 
Flüssigkeit  abgedampft,  Salpeters.  Eisenoxyd,  worin  0,500  Me- 
tall, zugesetzt,  mit  Ammoniak  gefallt  u.  s.  w.;  das  Gewicht  des 
Eisenoxyds  und  der  Phosphorsäure  betrug  0,840  Grm.,  woraus 
sich  nach  Abzug  von  0,714  Eisenoxyd  (0,500  Eisen  entspre- 
chend) 0,126  Phospfaorsäure  =  0,056  Phosphor  ergeben;  nach 
der  Formel  J«  P  berechnen  sich  0,060. 
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Es  et'^cheint  mir  passend ,  diesen  Körper  als  Phosphor'^ 
protqfodür  zu  bezeichnen.  Man  bemerkt,  dafs  seine  Constitution 
keine  Analogie  mit  den  andern  Verbindungsreiiien  des  Phosphors 
zeigt.  Die  Chemiker  werden  natürlich  die  Verbindungen  CI«  P 
und  PO2  aufsuchen,  welche  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  wor- 
den sind. 

Die  Eigenschanen  des  Phospfaorprotojodürs  sind  folgende. 
Es  schpiilzt  bei  etwa  110®,  wenn  es  vollständig  von  Sohwefel- 
kohlenstoff  befreit  ist ;  die  geschmolzene  Masse  ist  schön  beU- 
rotk  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  unter  Bildung  von  einem 
gelben  flockigen  Niederschlag,  von  Jodwasserstoff  und  phos«* 
phoriger  Säure.  Um  es  aufzubewahren  mufs  man  es  in  zuge- 
schmolzene Glasröhren  einschliefsen. 

Wie  schon  Berzelius  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie 
angiebt,  scheidet  sich  aus  dem  Jodphosphor  ^  weicher  über« 
schüssigen  Phosphor  —  nämlich  weniger  als  2  Aequivalente 
,  Jod  auf  1  Aequivalent  Phosphor  --  enthält,  bei  seiner  Zer- 
setzung durch  Wasser  rolher  Phosphor  ab.  Um  sich  diesen 
schnell  zu  verschaffen,  genügt  es,  etwas  Jod  zu  einer  Auf- 
lösung  von  gewöhnlichem  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  zu 
*  setzen,  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  zu  über- 
lassen,', und  den  Rückstand  mit  Wasser  zu  zersetzen ;  der  so 
erhaltene  rothe  Phosphor  ist  stets  mit  überschüssigem  weifsem 
Phosphor  gemengt,  welchen  letztern  -man  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff abscheiden  kann.  Es  giebt  wahrscheinlich  ein  Ver- 
hältnifs  zwischen  Jod  und  Phosphor,  in  welchem  das  erstere 
den  letzteren  vollständig  umwandelt. 

Die  Unlöslichkeit  des  rothen  Phosphors  in  SchwefelkohleuT 
Stoff  liefs  mich  vermuthen,  dafs  man  den  erstem  leicht  erbalten 
könne,  wenn  man  eine  Auflösung  von  gewöhnlichem  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  aus- 
setze.  Der*  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung.  Nach  einigen 
Tagen  sieht  man   an  der  Wandung  des  GeflUTses,    welche  den 

Aiinul.  d,  Chem.  u.  Piium.  LXXVJLII.  Bd.  1.  Hft.  6 
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Sonnemtrihieii  ausgesetzt  war,  eine  orangegelbe  Schiclit,  welche 
nach  und  nach  rotb  wird;  um  dieselbe  abzulösen,  braoehl 
man  nor  einige  Glasslücke  in  das  GeMs  zu  tbun  und  um- 
zuschütteln. 

Es  versieht  steh,  dafs  ich  durch  die  Mittheilung  dieser 
Beobachtungen  nicht  die  Frage  entscheiden  will,  ob  die  betdeii 
IfocNficationen  des  Phosphors  identisch  sind,  noch,  oh  sie  iso- 
mere Zustande  dieses  Körpers  darstellen.  Diese  Frage  bleibt 
noch  zu  entscheiden. 

Der  krystaHisirte  Jodphosphor  kann  zwecktnirsig  zur  Dar-« 
sielhing  der  Jodwasserstoflfsdure  angewendet  werden.  Es  ge- 
nügt, einige  Gramme  desselben  In  einen  Kolben  zu  bringen, 
welcher  mit  einer  Sicherbeitsröhre  versehen  ist,  sie  mit  etwas 
Wasser  zu  benetzen  und  märsig  zu  erwarmen,  um  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  Jodwasserstoff  zu  erhalten.  Der  Jodphos- 
pbor  zersetzt  sich  dabei  hauptsächlich  zu  Jodwasserstoff*  und 
phosphoriger  Säure;  bei  dem  Erwärmen  entweicht  der  erstere, 
gemengt  mit  etwas  Phosphorwasserstoff,  welcher  von  der  Zer- 
setzung der  pliosphorigen  Säure  herrührt. 

Jodpho9phor  Js  P.  —  Wenn  man  1  Aequivalent  Phosphor 
und  3  Aeq.  Jod  in  Schwerelkohlenstofi  löst ,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  die  man  bis  zu  ziemlich  dicker  Consistenz  unter  Ab- 
sehlufs  der  Luft  concentriren  murs,  damit  sie  bei  dem  Brkalleii 
Krystalle  gebe ;  die  Krystallisation  läfst  sich  nur  mit  Hülfe  eines 
Gemenges  von  Eis  und  Kochsalz  bewirken.  Die  KrystaHe  haben 
eine  dunkelrothe  Farbe  und  bilden  verworrene  sechsseitige 
Blätter.  Sie  sind  sehr  leicht  löslieh  in  Schwefelkohlenstoff ;  noch 
mufs  man  sie  von  der  umgebenden  Flüssigkeit  sogleich  nach 
Beendigung  der  Erkaltung  trennen.  Wenn  man  sie  in  emer 
kleinen  Retorte  im  Wasserbade  erhitzt,  um  allen  Schwefel- 
kohlenstoff zu  verjagen ,  schmelzen  sie,  und  der  Rückstand  ge- 
steht dünn  zu  einer  granalrolben  Masse.  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher   sich  diese  Krystalle  bildeten,  giebt,  unter  denselben 


Umlündun  aur  Tro<dine  gebritckt,  einen  RUck^(aiid  von  fi^^li 
Ciets^lbeii  Eigenscbpflen. 

Vollkomman  bei  von  SchwefelkohlenshiiT  erhüU  man  diesen 
Jodphosphor  indefs  nitr  duroh  gleicb^oHige  Einivirkung  oines* 
Luftstroms  und  «nfalger  Wärme  C^wa  5Q  bis  60^).  Dunn 
kann  er  darch  Sohmefeen  und  Abkühlen  in  grofsen  Prismen 
erbaUeH  werden,  selbst  wenn  man  nur  mit  geringen  Men- 
gen arbeilet.  Man  erhätt  so  A%$  Phß^phardeuiojodikr ^  J,  P^ 
vollkommen  rein.  Es  ist  sehr  zerflief^ich  und  xersetet  siob  bei 
ßeröfarung  mit  feuchter  Luft  augenblicklich.  Sein  Schmeizppnkt 
liegt  etwas  unter  55®.  Bei  Erhitsung  siedet  es  unter  Verlust 
von  Jod^  welches  sieh  verflüchtigt.  Mit  Wasser  verseilst  es  si<?h 
XU  Jodwasserstoff,  phosphoriger  Säure  und  sich  abscheidenden 
orangegclben  Flocken.  Ich  bestimmte  den  Phosphorgehalt  in 
den  aus  Auflösung  erhaltenen,  gehörig  getrockneten  Krystallen; 
i  Grm.  derselben  gab  0,240  pyrophospborsaure  Magnesia,  eut-* 
sprechend  0,069  Phosphor;  die  Formel  J,  P  verlangt  0,076. 
i  Grm.  des  aus  der  Mutterlauge  erhaltenen  troeknen  Rück* 
Stands  gab  0,235  pyrophospborsaure  Magnesia,  entsprechend 
0,068  Phosphor.  Die  Zusammensetaung  dieser  Vorbindung  ist 
also  Js  P. 

Ich  habe  Versuche  angestellt,  um  noch  andere  Verbindpogeil 
von  Jod  mit  Pboaphor  m  erhalten ;  sie  berechtigen  mich  m  der 
Annahme,  dafs  aufser  den  eben  besehriebeaen  keine  andere  in 
beatiaunten  Ziisamoieiiseteiingsverbättflisfen  existiren.  ^  Bei  An*- 
Wendung  von  5  Aequivalenlen  Jod  auf  3  Phosphor  erhäl  aaai9 
zuerst  Krystidle  von  Protojodür,  und  bei  {ortge«etjBte<n  Kry^r 
lisiren  findet  man  in  der  letzten  Mutterlauge  die  sechsseitigen 
Blätter  des  Deutojödürs;  was  sich  nach  der  Gleichung 

5J  +  »P««J,P  +  JsP 
erklärt.  —  Bei  Anwendung  von  4  Aequivalenten  Jod  auf  1  Phos- 
phor erhält  man  eine  schwarze  dicke  Flüssigkeit;   bei  dem  Er- 
kalten in  einem  Gemenge  von  Eis  und  Kochsalz  setzt  sie  zuerst 
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Kryslalle  von  reinem  Jod  ab;  b^i  dem  Concentrrren  der  Flüs- 
sigkeit im  Wasserbad  geht  Schwefelkohlenstoff  mit  etwas  Jod 
Ober/ und  die  zweite  Krystallisalion  giebt  nochmals  Jod,  mit 
anbiingendem  Jodphosphor.  Bei  der  dritten  Kryslaiiisation  er- 
hfilt  man  das  Deulojodür  in  hexagonalen  Blättern,  welche  nach 
dem  Abtropfen  ihre  eigenthQmliche  Form  und  characleristische 
Farbe  zeigen.  —  Bei  Anwendung  von  5  Aequivalenten  Jod  aaf 
1  Phosphor  sind  die  Resultate  ganz  dieselben ;  die  zuerst  sich 
abscheidende  Quantität  Jod  ist  nothwendig  betrachilicher.  — 
Diese  Thatsachen  lassen  mich  schliefsen,  dafs  die  Verbindungen, 
denen  man  eine  graue  oder  schwarze  Farbe  zugeschrieben  hat, 
nicht  Verbindungen  in  bestimmten  Proportionen  sind,  sondern 
nur  Gemische  von  Deulojodür  f  J,  P)  mit  veränderlichen  Mengen 
von  Jod. 

Ich  werde  später  die  Untersuchungen  miltheilen,  zu  welchen 
ich  bei  der  weitern  Verfolgung  des  von  mir  eingeschlagenen 
Weges  geführt  wurde.  Vorlaufige  Versuche  lassen  mich  glau- 
ben, dafs  die  Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs  zur  Dar- 
stellung bestimmter  chemischer  Verbindungen  für  die  organische 
Chemie  von  Nutzen  werden  kann,  besonders  um  verschiedene, 
bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  Verbindungen  des  Jods  zu  er- 
balten. 

Als  Resultate  dieser  Arbeit  glaube  ich  den  Beweis  gegeben 
zu  haben,  dafs  von  Verbindungen  des  Jods  mit  dem  Phosphor 
nur  das  Protojodür  Js  P  und  das  Deutojodttr^  J,  .P  existiren, 
und  dafs  andere  Verbindungen,  deren  Existenz  fast  in  «Ueo 
Lehrbüchern  der  Chemie  angegeben  ist,  nur  Gemische  sind. 


SS 


lieber  die  Fähigkeit  von  Viscum  album^  Kohlensäure 

zu  zersetzen; 

von  Dr.  E.  Luck. 


Durch  viele  Versuche  ist  schon  lange  dargclban,  dafii 
grüne  Pflanzenthaie,  wie  Blätter,  die  Fähigkeit  besitzen,  miC 
Hülfe  des  Sonnenlichtes  Kohlensäure  zu  zersetzen  und  daf&r 
eine  gewisse  Uenge  SauerstoGT  zu  entwickeln.  Diese  Sauer- 
stoffinenge  ist  jedoch  bekanntlich  immer  geringer,  als  der  ab« 
sorbirten  Menge  Kohlensaure  entspricht.  Von  dem  allergröfsten 
Tbeil  der  Naturforscher  ist  in  neuerer  Zeit  als  FundamentaU 
wahrheit  erkannt  worden,  dafs  die  Pflanzenwelt  durch  diesei 
Zersetzung  ihren  Kohlensloffgehait  erhält.  Wenn  aber  auch  im 
Allgemeinen  diese  Thatsache  als  geltend  betrachtet  wird,  so 
lassen  doch  alle  Botaniker  eine  Ausnahme  zu  bei  den  eigeni- 
lichen  Schmarotzerpflanzen,  welche  mit  ihren  Wurzeln  in  das 
Zellgewebe  anderer  Pflanzen  eindringen.  So  sagt  z.B.  Schiei- 
den in  seinen  „Grundzügen  der  wissenschaHlichen  Botanik, 
2.  Ausgabe,  IL  Thl.,  S.  471''  :  Bei  den  ächten  Parasiten  ist 
nun  die  Ernährung  derselben  durch  die  (stets  schon  assimiiirlen) 
Säfte  des  Subjectes,  wie  es  scheint,  unzweifelhaft. 

Directe  Versuche,  w*elche  zu  dieser  Ansicht  berechtigen, 
habe  ich  umsonst  in  botanischen  Werken  gesucht^  und  es  er- 
schien mir  daher  nicht  uninteressant,  einen  Versuch  anzustellen, 
um  wenigstens  indirect  einiges  Licht  über  diesen  Ernährungs- 
procefs  zu  erhallen. 

Haben  diese  Parasiten  nicht  wie  andere  Pflanzen  das  Ver- 
mögen, die  Kohlensäure  zu  zersetzen,  so  könnten  sie  also  auch 
nicht  durch  sie  ernährt  werden,  und  es  bliebe  dann  niciUs  An- 
deres übrig  als  die  Ausnahme  von  der  Regel,  die  Säugungs- 
theorie,  als  wahr  anzunehmen. 


6ft         Luck^  über  die  Fähigkeit  von  Viscum  album  etc. 

Ich  habe  dershalb  die  Eichemnislel,  Viscum  album,  eine 
MkiAifie)  häuGg  dof  uii$ei'^n  ObMbfitimen  vracfaiend^  Schma- 
rotzerpflanze zu  Experimenten  über  diesen  Punkt  gewählt. 

Am  4.  Sept.  1848  wurden  frisch  abgeschnittene  Zweige^ 
welche  ohngerahr  4  Loth  wogen,  unter  ausgekochtem  Wasser 
mittelst  eines  steifen  Pinsels  von  den  anhängenden  Luflbläschcti 
befreit  und  dann  unter  eine  tubiiKrte,  mit  einem  Hahnen  ver- 
tehliefsbare  Glasglocke,  welche  ebenfalls^  mit  ausgekochtem 
Wasser  gefMIt  war,  g^ebraoht.  Die  Enden  der  Zweige  gingen 
aus  dem  unteren  Rande  der  Glocke,  welche  defshalb  nicht  auf- 
stand«  in  das  Sperr wasser  heraus.  Das  iSanze  wurde  nun  der 
Nachmittagssonne  ausgesetzt  und  in  das  Sperrwasser  ein  sobwa«- 
eber  Strom  Kohlensäure  geleitet.  Nach  zwei  Stunden  hatten 
rieh  im  oberen  Theil   der  Glocke  20  CC.  Gas  gesammelt. 

Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich  als  bestehend 

aus  61,5  Sauerstoff 
8,8  Kohlensäure 
2d,7  Stickstofl^ 

100,0. 

Es  ist  also  hieraus  ersichtlich,  dafs  auch  ein  wahrer  Parasit, 
weicher  keine  grüne  Blätter  bat  (die  Farbe  derselben  ist  grvn- 
gelb),  die  Fähigkeit  bat,  Kohlensäure  zu  zersetzen  und  daraus 
Sauerstoffe  abzuscheideiK  Der  Stickstoff  rührt  wahrscheinlich 
Ton  Luft  her,  welche  in  den  Zeilen  eingeschlossen  war. 

Wenn  man  nicht  annehmen  will,  dafs  diese  erwiesene 
Thatsache  nur  stattfinde,  um,  ohne  etwas  zu  nützen,  die  Ana* 
logie  mit  anderen  selbstständigeren  Pflanzen  zu  wahren,  so 
wird-  man  wohl  einräumen  müssen,  dafs  die  Ernährung  von 
Pflanzen  durch  die  Säfle  anderer  etwas  zweifelhaft  erscheint, 
und  dafs  das  cönstante  Vorkommen  von  Parasiten  auf  gewissen 
Pflanzenspedes  nicht  auf  dem  Matterdtenste  dieser  letztem 
beruht.    Was  nun  aber  die  mineralischen  Bestandtheile  betriflt, 
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m  wäre  es  wohl  möglich »  dafs  die  Rinde  oder  die  übrigen 
Theile  der  Hulteipflanze  die  Erde  dieser  Schmarotzer  dm«- 
stellten. 


{Jeher  die   Zusammensetzuüg  des  Wernaulbbitters ; 

von  Demselben. 


Zur  Darstellung  des  Wermuthbitlers  haben  Mein  *)  und 
Righini  Methoden  angegeben,  welche  auf  mehr  oder  weniger 
langem  Wege  zu  reinem  Absinthein  Tühren  sollen. 

Mein  giebt  an^  dafs  er  es  weifs  und  kryslallisirt  er- 
hallen habe. 

Ich  habe,  um  diesen  Körper  darzustellen,  auf  folgende 
Weise  operirt. 

Das  trockne  Kraut  wurde  mit  80  pC.  Weingeist  ausge- 
zogen und  die  klare  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab- 
destillirt/  der  Rückstand  in  eine  verschliefsbare  Flasche  gebracht 
und  mit  Aether  stark  geschüttelt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  dieser  gelbbraun  gefärbt  ab,  und  es  wird  diese  Behandlung 
mit  Aether  so  lange  wiederholt,  bis  derselbe  nicht  mehr  stark 
bitter  schmeckt.  Die  ätherischen  Flüssigkeiten  werden  nun 
im  Wasserbade  abdestillirt.  Der  Rückstand  besteht  aus  einem 
zähen  Gemengsei  eines  schwarzbraunen  sauren  Harzes  und 
Wermuthbitter.  Behandelt  man  dieses  mit  Wasser,  dem  man 
einige  Tropfen  flüssiges  Ammoniak  zugesetzt  hat,  so  wird  vor- 
zugsweise nur  dieses  schwarze  schmierige  Harz  aufgenommen 
und  das  Wermuthbitter  bleibt  zum  gröfslen  Theil  zurück. 

In  dem  Maase,  als  es  reiner  wird,  nimmt  es  eine  pulver- 
förmige  oder  krümliche  Beschaffenheit  an.  Setzt  man  eine 
gröfsere    Menge  Ammoniak  zu,  so   wird  auch  Wermuthbitter 


*)  Diese  Annalen  Vlll,  61.    D.  R. 
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gelöst.  Zerreibt  mun  aber  mit  concentrirtein  Ammoniak,  so 
jlfeht  wieder  weniger  in  Lösung,  weil  die  Verbindung  von  Am- 
moniak mit  Wermuthbitter  in.  Salmiakgeist  schwerlöslich  ist. 

Es  wird  nun  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  mit  verdünnter 
Salzsäure  digerirt,  dann  mit  \yasser  ausgewaschen  in  Weingeist 
gelöst  und  so  lange  Bleizuckerlösimg  zugesetzt,  als  noch  eine 
Trübung  erfolgt,  filtrirt  und  in  die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung 
des  überschüssigen  Bleisalzes  Schwefelwasserstoff  geleitet.  Die 
von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  weingeistige  Lösung  läfst  man 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Wasser  an  einem  warmen 
Orte  langsam  verdunsten,  wo  sich  das  Wermuthbitter  in  gelben 
harzigen  Tropfen  abscheidet.  Diese  sind  weich,  überziehen 
sich,  wenn  sie  mit  Wasser  übergössen  werden,  mit  einer  un- 
durchsichtigen Haut,  und  nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  ver-- 
wandeln  sich  alle  Tropfen  in,  aufsen  höckerig  rauhe,  innen 
strahlige,  undeutlich  krystaltinische  harte  Massen.  ' 

Die  Farbe  ist  bräunlichgelb  bis  gelb;  zerrieben  giebt  es 
ein  gelbliches  Pulver  von  schwachem,  unangenehmen^  bitter- 
lichem Wermulhgeruch.  Es  schmeckt  aufserordentlich  bitter, 
namentlich  hintennach.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in 
kochendem  schmilzt  das  Ungelöste.  In  Weingeist  leicht,  in 
Aether  schwieriger  löslich.  Auch  von  concentrirter  Essigsäure 
wird  es  aufgenommen  und  durch  Wasser  zum  Theil  daraus 
gefallt.  Es  reagirt  ziemlich  stark  sauer  und  löst  sich,  wie 
schon  oben  angegeben,  etwas  in  wässerigem  Ammoniak,  leichter 
aber  in  Aetzkali  mit  goldgelber  Farbe.  Kalte  englische  Schwe- 
felsäure löst  es  zuerst  mit  röthlicbgelber  Farbe,  welche  aber 
schnell,  wie  es  scheint  unter  Sauerstoffaufnahme,  an  der  Luft 
indigblau  wird.  Wasser  erzeugt  mit  dieser  blauen  Lösung 
einen  schmutzig  graugrünen  flockigen  Niederschlag,  während 
die  überstehende  Flüssigkeit  rosenfaibig  ist.  Werden  die  Flocken 
auf  dem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen,  so  zeigen  sie  sich 
in  Weingeist  leichtlöslich  mit  gelber  Farbe,   schwerUMick  in 
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Aether.  Dieser  Körper  schmeckt  nicht  mehr  bitter,  und  seine 
weingeistige  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen  einen  veilchen- 
blauen amorphen  Rückstand,  j^elcher  sich  wieder  mit  gelber 
Farbe  löst. 

Salzsäure  löst  das  NVermuthbitter  mit  gelber  Farbe^  welche 
bei  schwachem  Erwarmen  ins  Rothe  übergeht,  spater  tritt  unter 
Trübung  und  Ausscheidung  einer  braunen  klumpigen  Masse 
dunklere  Färbung  ein. 

In^  rauchender  Schwefelsäure  ^löst  es  sich  mit  brauner 
Farbe.  Auf  Platinblech  erhitzt  verflüchtigt  sich  ein  Theil  in 
braungelben  bitleren  Dämpfen,  der  gröfste  Theil  aber  wird 
verkohlt.  Die  Dämpfe  verdichten  sich  wieder  zu  einer  amor- 
phen Substanz. 

Die  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Substanz  gab  folgende  analytischen  Resultate. 

I.    0,0799  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,1906  Grm. 

Kohlensäure  und  0,0548  Grm.  Wasser. 
II.    0,1496  Grm.    mit    chromsaurem    Blei    verbrannt    gaben 
0,3382  Grm.  Kohlensäure  und  0,103  Grm.  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet  giebt  diefs  : 

1.  IL 

Kohlenstoff        65,06        65,30 

Wasserstoff  7,60         7,65. 

Hieraus  läfst  sich  leicht  die  nachstehende  Formel  ableiten  : 

16  Aeq.  Kohlenstoff 
11     „      Wasserstoff 

5    ^     Sauerstoff  

100,00      100,00. 

Die  empirische  Formel  für  das  W^ermuthbitler  ist  daher 
Cu  H,,  O5,  die  rationelle  aber  wohl  C,«  H,o  O4  +  HO.  Die 
Darstellung    einer    reinen     und  '  constant    zusammengesetzten 


berechnet 

gefundene« 
Mittel 

96      65,30 

69,18 

H        7,48 

7,62 

40      27,22 

27,20 

00    Iiicfc,  Über  die  Zusammm9timmg  des  Wermuikbiiierlt. 

Verbindmuif  des  Wermutbbiüers  mit  einem  Melnlioxyd  hat  grofoe 
Schwiengketten ,  wie  man  sogleich  sehen  wird. 

Es  wurde  Wermuthbitter  *m  Alkohol  gelöst  und  etwas 
Aetzkali  zugesetzt,  in  die  dunkel  goldgelbe  Flüssigkeit  so 
lange  Kohlensaure  geleitet,  als  sich  noch  kohlensaures  Kali 
abschied,  dann  etwas  Acther  zugesetzt  und  fiUrirt.  In  dieser 
Lösung  von  Absintheinkali  erzeugte  Bleizucker  eine  schön 
gelbe  flockige  Fällung  von  Absintheinbleiaxyd ,  aber  nach 
einigen  Hinuten  verwandelte  sie  sich  in  weifses  schweres  Blei- 
oxyd und  der  Weingeist  färbte  sich  gelb  durch  gelöstes  Wer- 
muthbitter. 

Die  Kaliverbindung  in  fesler  Form  darzustellen,  wolUe  eben- 
falls nicht  gelingen. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Bitterstoffs  giebt  mit  neu- 
tralem essigsaurem  Blei  keine  Fällung,  und  nur  schwache  Trö- 
hing  mit  Bleiessig. 

Es  gelang  mir  jedoch,  eine  Bleiverbindyng  auf  folgende 
Art  dareuslellen. 

Zu  einer  weingeistigen  Lösung  wurde  Bieiessig  und  etwas 
Ammoniak  gesetzt,  und  in  einem  Scbalchen  über  Schwefelsäure 
in  dem  leeren  Baume  verdampft.  Der  trockene  Rückstand 
wurde  zerrieben  und  zuerst  mit  Wasser  und  nach  dem 
Trocknen  mit  Aether  so  lange  bebandelt,  als  diese  etwas 
lösten.  Zuletzt  konnte  noch  Weingeist  zum  Auswaschen  ver- 
wendet werden. 

Diese  "Verbindung  gab  55,25  pC.  Bleioxyd,  woraus  sich 
die  Formel  2  (C,.  Hio  O4)  +  3  PbO  ableiten  läfst,  welche 
54,80  BliHoxyd  erfordert. 
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lieber  das  Stibmethyl  und  seine  Verbifidungen ; 

von  Hs.  Landolt  *). 


Herr  Prof.  Löwig  veranlafste  mich,  unter  seiner  Leitung 
eine  Untersuchung  über  das  Stibmethyl  vorzunehmen,  deren 
wichtigste  Ergebnisse  ich  in  Folgendem  mittheile.  Es  soll  jedoch 
dieses  nur  als  eine  vorläufige  Notiz  betrachtet  werden,  und  ich 
behalte  mir  vor,  später  die  analytischen  Resultate  sowohl,  wie 
die  genauem  Angaben  zu  veröffentlichen. 

Zur  Darstellung  des  Stibmethyls  wurde  derselbe  Apparat, 
dessen  sich  die  Hrn.  Prof.  Löwig  und  Schweizer**)  bei  der 
Darstellung  des  Stibäthyls  bedient  hatten,  angewandt.  Reines 
wasserfreies  Jodmethyl ,  durch  gemeinschaftliche  Einwirkung 
von  Jod  und  Phosphor  auf  Holzgeist  erhalten ,  wurde  mit  einem 
Gemenge  von  Antimonkalium  und  Quarzsand  in  einem  kleinen 
Kolben  der  Destillation  unterworfen.  In  der  Regel  trat  sogleich 
eine  heftige  Reaction  ein ,  unter  welcher  das  überschüssige 
Jodmethyl  sich  verflüchtigte;  hierauf  wurde  durch  allmähhges 
Erhitzen  das  Stibmethyl  überdestillirt. 

In  den  physikalischen  Characteren  kommt  das  Stibmethyl 
mit  dem  Stibäthyl  vollkommen  überein.  Es  stellt  eine  farblose 
schwere  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch  dar,  welche 
in  Wasser  unlöslich  ist,  und  sich  in  Weingeist  schwer,  aber 
leicht  in  Aether  löst.  An  der  Luft  entwickelt  es  dicke  weifse 
Dämpfe,  entzündet  sich,  und  verbrennt  dann  mit  weifser  Flamme 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Antimon. 

Die  Yerbindungsreihe  des  Slibmethyls  ist  ebenfalls  ent- 
sprechend  der  des  Stibäthyls.    Es   vereinigt    sich   mit  2  Atom 


*)  Aus  Nro.  6t  der  Mittheilungcn  der  naturforichenden  Gefellfchaft  in 
Zürich;  vom  Verfasser  mitgetheiU. 

»«)  Diese  Annateii,  iXXY,  315.    D.  R. 
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Sauerstoff  zu  einer  Basis,  welche  2  At.  Säure  sättigt,  und 
ebenso  giebt  es  die  correspondirenden  Verbindungen  mit 
St,  Chi),  Br^,  idt  <^tc.  Auch  die  Eigenschaften  dieser  Verbin- 
dungen sind  im  Wesentlichen  nicht  abweichend  von  den  Eigen- 
schaften der  entsprechenden  Stibäthylverbindungen. 

Sammelt  man  bei  der  Darstellung  des  Stibmethyls  das  Jod- 
methyl, welches  zuerst  übergeht,  und  das  Stibmethyl,  das  bei 
höherer  Temperatur  entweicht,  gemeinschaftlich  in  einem  Ge- 
fäfse,  so  t)emerkt  man  ein  schwaches  Aufkochen,  und  nach 
kurzer  Zeit  ist  das  flüssige  Gemenge  in  eine  vollkommen  weifse 
krystallinische  Masse  umgewandelt. 

In  ihrer  Abhandlung  über  das  Stibäthyl  geben  die  Hrn. 
Prof.  Low  ig  und  Schweizer  an,  dafs  in  den  ersten  Por- 
tionen, welche  bei  der  Darstellung  des  Slibäthyls  übergehen, 
sich  öfters  Krystalle  bilden,  welche  sie  als  Jodstibäthyl  betrach- 
teten; sie  erhielten  aber  zu  wenig,  um  analytische  ünter-- 
suchungen  damit  vornehmen  zu  können.  Eine  Untersuchung 
dieser  Krystalle,  erhalten  beim  Stibmethyl,  zeigte,  dafs  dieselben 
nicht  zu  der  Stibmethylreilie  geboren,  sondern  der  Formel 
St  Me«  +  Jd  entsprechen.  Man  erhalt  diese  Krystalle  sehr 
leicht,  wenn  man  in  Stibmethyl  reines  Jodmelhyl  eintröpfelt; 
andere  Producle  werden  dabei  nicht  gebildet.  In  dieser  Hin- 
sicht also  schliefst  sich  das  Stibmethyl,  und  jedenfalls  auch  das 
Stibäthyl  ganz  dem  Ammoniak  an,  denn  es  unterliegt  keinem 
Zweifel,  dafs  die  Krystalle,  welche  die  Hrn.  Prof.  Low  ig  und 
Schweizer  in  ihrer  Abhandlung  erwähnen,  gleichfalls  der 
Formel  St  Ae«  +  Jd  entsprechen,  und  in  der  That,  bringt  man 
zu  Stibäthyl  Jodälhyl,  so  kann  man  die  gleichen  Krystalle  her- 
vorrufen. Ferner  können  auch  jn  diesen  Verbindungen  das 
Aethyl  und  Methyl  sich  gegenseitig  vertreten;  so  wurden  z.  B. 
durch  Eintröpfeln  von  Jodmethyl  im  Stibäthyl  Krystalle  erbalten, 
welche  der  Formel  St  Ae,  Me  +  Jd  entsprachen.  —  Ich  werde 
später  die  Verbindungen  besehreiben,  wetehe  mit  der  StiUUiyi^ 
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reihe  ttberemkommen ,'  und  in  Folgendem  nur  diejenige  er** 
wähnen,  welche  deni  Ammonium  eni^^prerhend  zusammen-» 
gesetzt  sind. 

Die  Untersuchungen  über  diese  Reihe  haben  als  wichligsiea 
Resultat  ergeben ,  Mars  eine  Verbindung,  bestehend  aus  : 
(Si  Me43  0,  isolirt  erhalten  werden  kann,  wodurch  die  Am-* 
moniumtheorie  selbst  eine  volikommne  Bestätigung  erhält.  Die 
Verbindung  St  Me4  nenne  ich  entsprechend  dem  Ammonium 
SHbmeihyKum. 

Stibmethyliumoxyd  (St  Me4)  Ö. 

Um  diese  Basis  zu  erhalten,  setzt  man  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  entsprechenden  Jodverbindung  (St  Me«)  Jd  so  lange 
frisch  gefälltes  Silberoxyd,  bis  kein  Jodbilber  mehr  gebildet 
wird.  In  der  Auflösuirg  befindet  sich  die. genannle  Basis,  und 
verdunstet  man  die  Lösung  neben  Schwefelsäure  ^  unter  der 
Lufipumpe,  so  bleibt  eine  weifse  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  in  Beziehung  auf  alkalische  Charactere  mit  dem  Kali- 
hydrat vollständig  übereinstimmt.  Zwischen  den  Fingern  bemerkt 
man  dasselbe  schlüpfrige  Gefühl  wie  beim  KaUhydrat;  der  Körper 
ist  ungemein  ätzend,  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht 
löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Verdunstet  man  die  Lösung 
bei  Zutritt  der  Luft,  so  zieht  sie  Kohlensäure  an,  braust  dann 
stark  auf  mit  Säuren,  und  setzt  man  zu  dem  kohlensauren  Saix 
Kalkwasser,  so  fällt  kohlensaurer  Kalk  nieder,  und  in  der  Aaf-* 
lösung  befindet  sich  wiederum  die  reine  Basis.  Hält  man  über 
die  Auflösung  einen  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Giasstab,  so 
bemerkt  man  weifse  Dämpfe ,  aber  dennoch  ist  die  Basis  nur 
wenig  flüchtig,  denn  selbst  beim  Abdampfen  der  Lösung  -auf 
dem  Wasserbade  bleibt  sie  fast  in  der  ganzen  Qtiftntität  wieder 
zurück.  Erhitzt  man  die  Verbindung  schnell  in  einer  unten 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  entwickeln  sich  Dämpfe,  die  sich 
an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  metallischem  Antimon  ent-* 
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ztoleii;  bei  voraiektifer  BrbUiluiig  verflScblifi^  sich  jedoch  die 
troekne  Basis  ohne^  Zersetzung.  Die  wässerige  Lösang  tial 
einen  laugenartigen  Geruch  und  Geschmack;  rothes  Lackmas«' 
]iapier  bläut  sie  momentan.  Ammoniak  wird  dureh  dieseH>e 
sogleich  schon  in  der  Kälte  ausgeschieden,  und  selbst  Baryt 
scheidet  die  Basis  aus  der  Jodverbindung  nicht  aus.  Kalk  und 
Bieioxyd  werden  durch  das  Slibmethyliumox^d  soglekh  geteilt; 
in  der  Lösung  eines  Zinkoxydsalzes  entsteht  ein  weifser  Nieder« 
schlage  welcher  sich  im  Ucberschufs  des  Fallungsmittelf  wieder 
löst.  Aus  Kupfersalzen  wird  Kupferoxydhydrat  gefallt,  welches 
nicht' mehr  löslich  ist  im  Ueberschufs;  Quecksilberoxydulsalze  wer- 
den schwarz,  Quecksilberoxydsalze  gelb  präcipitirt;  in  Silber- 
oxydsaleen  entsteht  ein  braunschwarzer,  im  Ueberschufs  des 
FallongsmUtels  unlöslicher  Niederschlag.  Hit  Platincblorid  giebt 
die  Lösui^  wie  das  Kali  einen  gelben  Niederschlag.  Kocht 
man  die  eoncenirirte  wässerige  Lösung  des  SlibmelhyKiimoxyds 
mit  Sciiwefel,  so  erhält  man  eine  gelb  gefärbte  Fiiissigkeit, 
und  vermischt  man  dieselbe  mit  einer  verdünnten  Säure,  so 
scheidet  sich  Schwefelmilch  aus,  unter  Bntwickhing  von  Schwe* 
feiwasserstoGT.  Ueberhaupt  kommt  dieser  Körper  so  sehr  mit 
dem  Kali  überein,  dafs  man  ihn  bei  blofs  quaKtativen  Prttftmgen 
sicher  dafür  hallen  würde. 

Das  SttboiethyiiiHnoxyd  bildet  mit  den  Säuren  neolrale  und 
saure  Salze,  welche,  sowdl  die  Beobachtungen  reichen,  gans 
mit  den  Kalisateen  übereinkommen,  und  auch  mit  denselben 
isomorph  skid.  Man  erhält  dieselben  theils  direct,  theils  durch 
doppelte  Wahlverwandtsehaft. 

Saures  schwefelmures  Siibmethylümoxyd. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  der  Jodverbindung  (St  M e«)  Jd 
so  lange  eine  kochende  Auflösung  von  schwefelsaufum  Säber. 
oxyd,  als  noch  ein  Niedersdilag  von  Jodsilber  erfolgt,  und 
verdunstet  man  das  FiUral  auf  dem  Wasserbad  ^  so  erhall  mun 
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ibs  Sfilz  in  schönen  quidriiMschen  Tafeln  mü  abgestmnpfkeii 
Ecken.  Die  Krjslaile  sind  sein*  hart,  in  Walser  leicht  und  auch 
ziemlich  leicht  in  Weingmt  löslich.  Sie  schmecken  scharf 
$auer  tmd  hinterher  bitter.    Die  Formel  des.Salses  ist  : 

est  Me4)  0,  HO  +  2  SO,. 
Sftltigl  man  die  concentrirle  Lösung  des  eauren  Sabes  mil 
Stibniethyliumoxyd ,  so  verschwindet  die  saure  ReacHon  voll- 
ständig, und  vermischt  man  nun  die  wässerige  Lösung  mit 
tttherhaltigem  Weingeist,  so  schei<iet  sich  das  neutrale  Sais  in 
Oeitropfen  aus,  welche  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  fest  wer- 
den. Es  bildet  vierseilige  Prismen,  und  ist  demnach  isomorph 
mit  dem  schwefelsauren  Kali. 

Salpetersaures  SHbmethyliumo^yd. 

Diese  Verbindung  wird  auf  gleiche  Weise  wie  das  schwe- 
felsaure Salz  durch  Anwendung  von  salpelersaurem  Silberoxyd 
erhalten.  Es  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches ,  herb  und  zu- 
gleich bitter  schmeckendes  Salz,  das  in  kleinen  Nadeln  kry-« 
stailisirt  und  beim  Erhitzen  verpufft. 

Saures  kohlensaures  Stibmethyliumoxyd 

wird  erhallen ,  wenn  die  wässerige  Lösung  der  Basis  vollständig 
mit  kohlensaurem  Gas  gesättigt  wird.  Es  krystailhl  in  kleinen 
sternförmig  gruppirteo  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
schmeckt  schwach  alkalisch  bitter,  und  giebt  mit  neutralen  Bit- 
tererdesalzen  keinen  Niedei:schlag. 

Joisübmethylium  (St  He«)  Jd. 

.  Dieses  bildet  sich,  wie  schon  gesagt,  immer,  wenn  SUb« 
methyl  mit  Jodmethyl  in  Berührung  kommt.  Die  erhiritene 
weilse  krystallinische  Salzmasse  wird  zwischen  Papier  getreck* 
net^  und  hierauf  aus  Wasser  oder  Weingeist  amkry^Ilisirt. 
Diese  Yerbinchmg  krystallirt  in  sehr  schönen  sechsseitigen  TaCäa, 
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und  isl  iß  Wasser  uad  Weingeist  leidii,  in  Aelber  jedoch 
schwer  löslich.  Der  Geschmack  ist  salzig,  hinterher  bitier. 
In  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt ,  entwiokeU 
das  Jodslibmelhylium  Dämpfe»,  die  sich  an  der  Luß  von  selbst 
entzünden,  zugleich  wird  antimonige  Säure  abgeschieden.  Aus 
der  wasserigen  Lösung  kann  durch  Silbersalze  das  Jod  aus- 
gefällt  werden;  mit  Sublimatlösung  versetzt,  giebt  sie  einen 
Niederscblag  von  Jodquecksillier,  unter  Bildung  von  Chlorstib*» 
methylium.    Durch  Säuren  wird  Jod  ausgeschieden. 

ChlorsHbmethylium  (St  Me4)  Chi 

erhält  man  durch  Ahdanipfen  der  Jodverbindung  mit  concen- 
trirtcr  Salzsäure,  oder  durch  Zersetzung  derselben  mit  Sublimat- 
lösung, am  besten  jedoch ,  wenn  eine  Lösung  des  reinen  Oxyds 
mit  Salzsäure  gesättigt  wird.  Nach  dem  Abdampfen  resultiren 
weifse  Krystalle,  welche  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Weingeist 
schwerer  und  in  Aether  ganz  unlöslich  sind,  einen  bittern  Ge- 
schmack besitzen  und  sich  im  Uebrigen  entsprechend  der  Jod- 
verbindung verhalten. 


Gurolit,    eine   neue   Mineralspecies ; 
von  Th.  Anderson. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  of  Edinburgh.) 


Ich  sah  das  in  Folgendem  beschriebene  Mineral  zuerst  bei 
einem  Mineralienhändler,  der  es  mir  unter  dem  Namen  Her- 
seheiit  zum  Verkauf  anbot.  Eine  oberfiächtkAe  Untersuchun|r 
zeigte  mir,  dafs  es  das  genannte  Mineral  nksbt  sey,  und  liliirte 
uAch  zu  dem  Scblufs,  dafs  es  entweder  Peetolit  oder  ein  neues 
Mineral  sey.     Die   weitere    Untersuchung   bcärtttrkte   mich  ia 
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meiner  VermuHiung,  doch  war  das  Stück  nicht  grots  genugf, 
um  eine  genauere  Analyse  davon  zu  machen.  Im  Herbst  1849 
fand  ich  indefs  bei  einem  Besuch  in  Skye  das  Mineral  in  hin- 
reichender Menge,  um  es  genauer  untersuchen  zu  können. 
Ich  bemerkte,  dafs  das,  was  ich  früher  gesehen  hatte,  eine 
verwitterte  Probe  gewesen  war,  und  fand,  dafs  das  Mineral 
eine  neue  und  wohl  ausgesprochene  Species  sey.  Ich  gebe 
dem  Mineral  wegen  der  rundlichen  Form  seiner  Krystallgruppen 
den  Pfamen  Gurolit,  von  yvQOs. 

Der  Goroüt  findet  sieh  bei  Storr,  ungeAhr  9  englische 
Meilen  von  Portree,  an  demselben  Ort, -der  den  Mineralogen 
schon  durch  seine  reichen  Fundgruben  schöner  Exemplare 
von  Apophyiiil,  Stilbit,  Laumonit  und  anderen  Zeolithen  sehr 
wohl  bekannt  ist.  Mit  diesen  kommt  der  Gurolit  zusammen 
vor,  manchmal,  indem  er  die  Krystalle  von  Apophyllit  umkleidet. 
Die  besten  und  schönsten  Exemplare  des  Gorolits  werden 
indefs  nicht  unmittelbar  mit  diesen  Mineralien  zusammen  gefun*- 
den ,  sondern  in  einem  Basalt  angetroffen ,  der  sehr  verschieden 
von  dem  ist,  in  welchem  diese  Mineralien  in  gröfster  Menge  vor- 
kommen.  Die  Felsart,  in  welchem  sich  die  obengenannten  Mi- 
neralien hauptsächlich  finden,  kann  als  ein  weicher  basaltischer 
Mandelstein  bezeichnet  werden,  der  so  voller  Dru^enräume 
ist,  daEs  es  unmöglich  ist,  selbst  nur  ein  kleines  Stück  abzu- 
schlagen, ohne  deren,  gewöhnlich  mit  Bergkrystallen  gefilllt, 
aufzuschlagen.  In  diesem  Basalt  findet  man  den  Gurolit  nie. 
Dagegen  kommt  ein  anderer  Basalt  von  aufserordentlich  com- 
pacter und  gleichmäfsiger  Masse  vor,  von  welchem  ich  vermuthe, 
dafs  er  einer  besonderen  Eruption  seine  Entstehung  verdankt. 
Die  Drusenraume  desselben  sind  kleiner  und  viel  seltener,  sie 
enthalten  selten  Apophyllit,  fast  nie  Stilbit  und  statt  dessen 
Gurolit. 

In  dem  letzteren  Basalt  sind  Spuren  von  Gurolit  sehr 
häufige   aber  schönere  und  gröfsere  Stücke  werden  nur  selten 
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M^eitoSm.  Man  niufs  ^^oite  Ml^he  dnrauf  v^wiinden ,  sie  tu 
fimi^n,  mi  w^n  mafi  dei^efi  ««rgefanden  hat,  so  sind  «te  tim* 
«ehwie^rig  iMvcrIel2t  toseobAoAimen.  Bei  fnemem  letzten  Auf- 
enthttlt  in  Skye  war  daü  Wetter  so  Ungunst jgf,  dafs  ich  niehl 
Zeit  hatte -^  v(ei  nach  dem  Mineral  m  sirclieii;  aber  ich  iiweifle 
«fticht  damn,  dafe  e$  in  dem  oompaoieren  dasall  der  Uffigefend 
itemlich  allge^ieiii  verbreitet  angetroffen  werden  wird.  loh 
fand  Spuren  'de^elben  tn  einiger  EMfernung  von  dem  Ort,  wo 
ich  meine  Exemplare  gesammelt  habe,  und  eine  alte  Mauer  auf 
tiem  We^e  nach  Storr  besteht  aus  einem  Baaait,  der  ebenfalls 
kleine,  verwitterte  Exemplare  desselben  enthält. 

Man  findet  den  Gyroiit  in  kleinen  spharisehen  Coneretieiieii, 
die  aus  eoncentrisch  gruppirte«!  Blattchen  bestehen.  Die  Ober- 
fläche der  rondik)hen  Conm*etiorten  haben  durch  die  verschieden 
weit  vorstehenden  Blättchen  ein  sehövi  gestreiftes  Aussehen. 
Da$  Mineral  besitzt  weifee  Farbe,  und  Giasglane,  der  in  Perl- 
miidterglanE  Übergebt,  wenn  es  dem  Wetter  au^set^t  worden 
ist*  In  dUnnen  BtAichen  ist  eis  vollkommen  durchsichtig.  Es 
ist  spaitbar  parallel  den  Blütdien,  aus  welchen  die  Con^etionen 
fsasammengesetit  sind.  Es  ist  seitr  fest  und  Mfst  sich  nur  mit 
Mibe  ^Ivern.    Die  Härte  liegt  zwischen  3  und  4. 

Vor  dem  L&throkr  in  dem  Körbchen  giebt  es  Wasser  ab, 
si^hwillt  auf)  und  Kerf4Ait  in  d^nne  Blättchen  von  Perlmutter-  bis 
Silbei^lant.  Auf  Kohle  spaltet  es  sich  unter  Aufhüben  in  dünne 
Lamellen  und  schmitet  endlich)  obschon  schwierig ,  m  etneni 
weifeen  JSmaiL  Mit  Borax  liefert  es  ein  ferbloses  das,  utid 
mit  Soda  schmii^t  m  schwielig  m  einer  opaken  Messe.  Mit 
Salpeters.  Kebaltoxydut  giebl  es  eine  achwache  Radien  mf 
'Aionerde.  Durch  Sa(z]iättre  wird  eis  mit  Leichtigtteit  tevst^ti. 
Die  Analyae  war  s^  einftieh;  die  etn«?ige  Schwierigkeit  bestand 
in  der  Auswahl  von  Stücken,  die  durch  Verwitterung  Meli 
kein  Wasser  verlot'en  baUMl.  Meine  erfiften  Bestimmungen  er- 
gÄben   eine   wechselnde   Meiige   Wasser.     Der  Wasseiigetialt 


Kieselsäure 

5OJ0 

Tbonerde 

t,48 

Kalk 

33^24 

Magnesia 

0,18 

Wasser 

14,18 
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wurde  durch  Glähen  bestimmt ;  Tbonerde,  Kieselgfiure,  Kalk  und 
Magoesia  auf  gewöhnliche  Weise  geschieden.  Die  Kieselsaure 
wurde  mitlelsl  Fkurwesserstofisaure  auf  ihre  Reihheil  geprüft. 

fefiMlcl«B       SaneNtoff 

26,86  6 


9,49 


12,60  3 

99,78." 

WeiHi  wir  die  geringen  Uengen  von  Tlionerde  und  Mag- 
netta  als  unweseniliche  Bestandtbeüe  veroachUiSsigen,  so  finden 
wir,  dafs  der  Sauerstoff  in  den  übrigen  ungefähr  in  dein  Ver- 
bältnifs  von  6:2:3  steht,  wonach  das  Mineral  ein  wasser- 
haltiges Silicat  von  der  folgenden  Formel  ist  : 

2  (CaO,  SiO,)  +  3  HO. 
Die  Analyse  hat  einen  geringen  Ueberschufs  von  Kalk  und 
einen  Ausfall  an  Kieselsäure  und  Wasser  ergeben.    Letzteres 
rührt  wahrscheinlich   von  einer  theil weisen  Verwüterung  her, 
indem  der  Gurolit  mit  Leichtigkeit  sein  Wasser  verliert. 

11,201  Grains  verloren  im  Wasserbade  0,495  =  4,42  pC. 
Diefs  entspricht  1  Aequivaient  Wasser,  was  einen  Verlust  von 
&,1  pC.  verlangt,  so  dafs  der  bei  100<^  getrocknete  Gurolit  der 
Formel  3  (GaO,  SiOO  H*  S  HO  oder  GaO,  SiOs,  HO  ent- 
spricht, d.  i.  neutralem  kieseiseurem  Kalk  mit  1  Aeq.  Wesaer. 
In  Betreff  seiner  eheaiigoheii  Coastil«tion  stehlt  das  Mineral 
in  einer  sehr  einfechen  Beziehung  zu  den  tibrigen  Kalknüeateii, 
von  denen  wir  bereits  dm  wesserhaltiges  und^ein  wasserfreies 
kennen.    Ihre  Formein  sbid  : 

WoNastonit  (Tafelqmtli)    .    .    3  CM),  2  SiO, 
Kalk  -  TrisiUcat  G  j  e  1 1  e  b  ä  c  k's        CaO,  SiO, 

Gurolit 2  (CaO,  SiO,)  +  3  HO 

Dysciasit  (OkenitJ     ....    3  CaO,  4  SiO,  +  6  HO. 

7» 
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In  dem  Gurolit  haben  wir  demnach  dasselbe  Verhiltairs 
von  Kieselsäure  und  Kalk ,  als  in  dem  Kalk  -  Trisflicat 
Gjellebäck's.  In  noch  näherer  Beziehung^  steht  er  zum 
Dysciasit.  Verdoppelt  man  die  Formel  des  Gurolils ,  so  besteht 
in  der  That  der  einzige  Unterschied  in  einem  Aequivalent  Kalk. 
Gurolit  und  Dysciasit  gleichen  sich  auch  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  einigermafsen,  indem  auch  der  Dysciasit  sehr  fest 
und  schwierig  zu  pulvern  ist,  obwohl  in  einem  geringeren 
Grade  als  der  Gurolit.  Die  Krystallform  des  letzteren  in  Blätt- 
chen statt  Nadeln,  sein  hoher  Glanz  und  die  Leichtigkeit,  mit 
der  er  sein  Wasser  abgiebt,  unterscheiden  ihn  durchaus  vom 
Dysciasit  und  characterisireh  ihn  als  eine  wohl  ausgesprochene 
Mineralspecies. 


lieber  eine  durch  die  Kräfte  im  lebenden   Orga- 
nismus künstlich  hervorgebrachte  Säure; 

von  Cäsar  Bertagnini'^y 


Schon  vor  einigen  Jahren  war  gezeigt  worden,  dafs  die 
Benzoesäure  innerlich  genommen  sich  in  Hippursäure  ver- 
wandelt, und  dafs  sie  als  letztere  Säure  durch  die  Nieren  aus- 
geschieden wird.  Man  wufste  nicht,  in  was  eigentlich  diese 
Umwandlung  bestand,  bis  die  Entdeckung  der  Constitution  der 
Hippursäure  zeigte,  dafs  die  Benzoesäure  unter  dem  Einflufs 
der  im  Tbierkörper  wirkenden  Kräfte  sich  einfach  mit  dem 
Glycocoll  paart ,  welches  sie  auf  ihrem  Wege  antrifft. 


^)  GazzeUa  medica  iialiana  —  Toscana  —  Tom.  I,   Ser.  H,  No.  10, 
ll.     Vom  Verfasser  miifetheilt. 


i 
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Die  Hippursäüre  stand  als  ein  vereinzelter  Fall  da^  bis  die 
schönen  Untersuchungen  von  Strecker  über  die  Galle  zeigten, 
dafs  auch  die  Cholsäure  durch  die  Paarung  einer  stickstofifreien 
Säure  mit  Gl ycocoll  entsteht,  und  somit  eine  ähnliche  Consti- 
tution wie  die  Hippursäüre  hat 

Die  Hervorbringung  dieser  beiden  Säuren  durch  den  Or- 
ganismus iiefs  die  Möglichkeit  vermnthen ,  dafs  auch  andere 
ähnliche  Substanzen  hervorgebracht  werden  können,  und  um 
die  Art  und  die  Umstände  ihrer  Hervorbringung  kennen  zu 
lernen,  unternahm  ich  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über 
die  Veränderungen,  welche  die  stabileren  und  hinlänglich  starken 
organischen  Säuren  erleiden,  wenn  sie  den  im  Thierkörper 
wirkenden  chemischen  Einflüssen  ausgesetzt  werden. 

Um  mit  so  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  schon  bei  dem 
ersten  Versuche  erfolgreiche  Resultate  zu  erlangen,  begann  ich 
mit  einer  der  Renzoesäure  analogen  Säure,  nämlich  mit  der 
?7itrobenzoesäure. 

Die  Nitrobenzoesäure  —  durch  Kochen  der  Renzoesäure 
mit  Salpetersäure  bereitet  und  durch  wiederholte  Krystallisation 
gereinigt  —  brachte  einem  kleinen  Hunde,  in  der  Dosis  von 
einem  halben  Gramm  gegeben,  keinerlei  Nacbtiieil.  Ich  nahm 
nun  selbst  die  Säure  erst  in  kleineren  Dosen,  dann  in  stärkeren, 
und,  da  ich  keinen  schädlichen  Einflufs  wahrnahm,  kam  ich 
zuletzt  dahin ,  während  mehrerer  Tage  hintereinander  6  Gramme 
täglich  zu  nehmen.  Im  Lauf  der  Versuche,  deren  Resultate 
ich  hier  miltheilen  will,  habe  ich  etwa  80  Gramme  Nitrobenzoe- 
säure innerlich  genommen,  ohne  den  geringsten  Nachtheil  für  - 
meine  Gesundheit. 

Der  einige  Zeit  nach  dem  Einnehmen  gelassene  Urin  war 
stark  sauer;  bei  gelinder  Wärme  eingedampft  und  mit  Salzsäure 
gemischt  gab  er  keine  Ausscheidung  einer  krystallisirten  orga* 
nischen  Substanz,  auch  nicht,  wenn  er  für  sich  stehen  blieb. 
Wenn  aber   der  eingedampfte  Urin  nach  Zusatz   von  Salzsäure 
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mit  Aether  (^eschüUeli  und  einfU  Wmngetot  «llg^a^i^t  wird, 
um  die  Trennung  der  beiden  Flfi9sigkeiU$cbiphten  m  l>e$chleu« 
nigen ,  so  erhält  man  eine  stark  braun  gefdrbte  atheri^he  I^ö- 
sang,  die  bei  dem  Verdunsten  bei  gewi)hnlipher  Temperatur 
eine  braune,  in  iileinen  Warzen  kryslallisirt«  Substanz  ab-' 
scheidet;  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sieb  dieae  abgesetat  hat, 
giebt  bei  weilerer  Conceutralion  eine  hryataliinjsche,  aus  Chlor*- 
natrium  und  Harnstoff  bestehende  Masse. 

Die  zuerst  abgeschiednen  Krystalie  veriieren  den  gröfsten 
Theil  tler  anhängenden  Mutterlauge   bei   dem  Abiropfenlassen 

auf  einem  Trichter  und  Auspressen  zwischen  Leinwand;  zum 

• 

Trocknen  auf  einen  Ziegelstein  gelegt,  werden  sie  fast  weifa 
und  zu  einem  leichten  krystallinischen  Pulver.  Löst  man  die  so 
erhaltene  Substanz  in  wenig  siedendem  Wasser,  so  bilden  sich 
bei  dem  Abkühlen  der  Lösung  zusammengewachsene  Nadeln, 
welche  schwach  bräunlich  und  stark  sauer  reagirend  sind. 
Diese  Krystalie  sind  eine  neue  Säure,  die  aus  der  innerlich 
genommenen  Nitrobenzo^säure  entstand. 

Die  neue  Säure  läfst  sich  nicht  durch  wiederholte  Krystalli- 
sation  rein  erhallen,  sondern  zu  diesem  Zweck  mufs  man  sie 
4  bis  5  Minuten  lang  mit  überschüssiger  Kalkmilch  kochen, 
welche  die  Beimischungen  wegnimmt,  die  allen  anderen  Reini- 
gungsmitteln widerstehen.  Dje  Lösung  des  so  erhaltenen  Kalk- 
salzes zersetzt  man  mittelst  Salzsäure,  und  die  organische 
Säure,  welche  sich  nach  12  Stunden  vollständig  absetzt,  kry- 
stalljsirt  man  aus  Wasser  um. 

So  erhält  man  eine  Substanz,  welche  man  als  rein  be<« 
trachten  kann.  Bei  dem  GIrhitzen  auf  iüO  und  selbst  auf  i40<^ 
erleidet  sie  keinen  Gewichtsverlust.  Mit  Kupferoxyd  verbrannt 
ergab  $ie  folgende  Resultate ; 


V  h  II.  HI.  IV.  V. 

Angewandte  5uNanz   0,439      0*3435    0,3655    0,350    0,337 

Gebildete«  Wasser         0,1425    0,1125    0,118      0,116    0,106 

Gebildete  Kohlensäure   0,7805    0,6075    0,646      0,624    0,592 

I.    0,589  Grm,  Subsißn?   gaben   55  Cubikcenlimeler   feuchtes 

Slickga«  bei  23»  und  0"^,760  Baropnelersland. 
11    0,2825  Grm.  Substanz  gaben  32  Cubjkceptjmeter  feMchtes 
Stickgas  bei  23®  und  0F,765  Barometerstand. 
Pie  daraus  folgeude  pvQcenMsche  Zusammensetzung  stimmt 
überein  mit    der    durch    die   Formel   C^   Ha  N-^  O^o    ausge- 
(triickten  : 

gefunden 

.     ■Hill     luiiij      I  niiji  )  II  ^  1 1  I  nj     iiiiii  I  Jim     nii]ii», 

berechnet        I.  II.  IIT.  IV.  V. 

Kohlenstoß  48,21  48,48  48,22  48,19  48,54  4T,90 

Wasserstoff  3,5T  3,60  3,63  3,58  3,67  3,49 

SlickstofT  12,50  12,72  12,83  12,77  12,77  12,77 

Sauerstoff  35,72  35,20  35,32  35,46  35,02  35,84 

100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00 


Die$e  Formel  aber  ist  die  des  Products,  welches  durch 
Paarung  der  ^itrobenaoesäure  mit  Glycocoll  entsteht ,  w\e  aq^ 
der  Gleichung  C,.  H,  Na  0,o  =;=  C^  H,  NO,  -f  C^  H,  NO^ 
—  2  HO  hervorgeht ,  so  daf^  man  aus  diesen  Analysen  schljefsen 
könnte»  dafs  die  neue  Säure  aus  der  Nilroben^eesäure  diircll 

« 

eine  ähnliche  Umwandlung  entstehe,  wie  die  ißt}  welche  di^ 
Benzoesäure  in  dem  Organismus  bei  den)  IJebergang  \n.  Pippur- 
säure  erleidet. 

Bevor  übrigens  dieser  Schjufs  gezogen  ^werden  Hpnnte, 
war  nöthig,  experimentell  zu  bewei$ep>  dafs  die  Sfolecqlar- 
Constitution  der  neuen  Säure  wirklich  die  ist,  welche  ihre  Zu- 
sammensetzung und  die  Art  ihrer  Bildung  vermuthen  lassen. 

Es  war  zu  erwarten,  dafs  die  neue  Säure,  wenn  sie  eine 
der  Hippursäure  analoge  gepaarte  Säure  ist,  sich  unter  den- 
jenigen  Umständen  in   ihre  Bestandtheile  spaltet,    welche    die 
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Zersetzung  der  Hippursäure  bewirken.  Ich  stellte  defshalb  fol- 
genden  Versuch  an.  Ich  mischte  2  Grm.  der  neuen  Säure  mit 
etwa  10  Grm.  rauchender  Salzsäure  und  erwärmte  die  Mischung. 
Die  alsbald  sich  bildende  Lösung  blieb  farblos;  nach  8  bis  10 
Minuten  lange  fortgesetztem  Sieden  hatte  noch  keine  Zerse- 
tzung stattgefunden,  da  bei  dem  Erkalten  die  Säure  unver- 
ändert auskrystallisirte.  Wird  aber  das  Sieden  etwa  eine  Stunde 
lang  fortgesetzt,  so  verliert  die  Lösung  ihre  Durchsichtigkeit 
durch  die  Bildung  unzähliger  Oeltröpfchen ,  welche  zu  Boden 
sinken  und  stets  zunehmen. 

In  diesem  Zeitpunkt  erhält  man  bei  dem  Erkalten  einen 
krystallinischen  Brei,  welcher  ganz  und  gar  nicht  mehr  das 
Ansehen  der  angewendeten  Säure  hat.  Um  sicher  zu  seyn, 
dafs  die  Zersetzung  vollendet  ist,  läfst  man  zweckmäßig  noch 
eine  Stunde  hindurch  sieden. 

Wenn  die  saure  Flüssigkeit  vollkommen  abgekühlt  ist,  füllt 
sie  sich  mit  sehr  kleinen  weifsen  Nadeln,  die  ich  auf  einem 
mit  Amianth  verstopften  Trichter  sammelte,,  abtropfen  liefs  und 
mit  kaltem  Wasser  wusch.  Die  so  erhaltene  Substanz  krystalli- 
sirte  nach  dem  Auflösen  in  siedendem  Wasser   bei  dem  Ab- 

« 

kühlen  in  zarten  weifsen ,  um  einen  gemeinschaftlichen  Mittel- 
punkt gruppirten  Nadeln,  die  anfangs  sauer,  dann  bitter 
schmeckten  und  ohne  Zersetzung  flüchtig  waren.  Ihre  Analyse 
ergab  mir  folgende  Zahlen. 

0,298  Grm.  Substanz  gaben  0,084  Wasser  und  0,5485 
Kohlensäure. 

0,322  Grm.  Substanz  gaben  24,5  Cubikcentimeter  feuchtes 
Stickgas  bei  23<^  und  0°',764  Barometerstand. 

Hiernach  ist  die  Substanz  Nitrobenzoesäure,  wie  die  Ver- 
gleichung  der  gefundenen  Zusammensetzung  mit  der  berech- 
neten zeigt  : 
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berechnet      gefuDden 

Kohlenstoff  50,29  50,19 

Wasserstoff  2,99  3,13 

Stickstoff  8,37  .8,61 

Sauerstoff  38,35  38,07 


100,00      100,00. 

Die  von  der  Nitrobenzoesäure  getrennte  Flüssigkieit  wurde 
im  Wasserbade  abgedampft.  Bei  zunehmender  Concentratioti 
schied  sich  eine  neue  Quantität  Säure  in  Form  von  Oeltröpfchen 
ab.  Nach  Trennung  von  derselben  und  Fortsetzung  des  Ein- 
dampfens  bis  zur  Trockne  wurde  ein  krystallinischer  Rückstand 
erhalten,  welcher  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  3  bis  4  Stunden  lang  mit  Bleioxydhydrat  gekocht  wurde, 
um  ihn  von  Chlorammonium  zu  befreien.  Nach  dem  Filtriren 
der  Lösung,  Abscheiden  des  aufgelösten  Bleis  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  und  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volum  wurde  eine 
Flüssigkeit  erhalten,  welcher  wasserfreier  Weingeist  alimäh'g 
zugesetzt  wurde,  bis  eine  Trübung  entstand.  Nach  nicht  langer 
Zeit  bildeten  sich  lange  dünne  Nadeln  von  dem  Ansehen  des 
Glycocolls,  als  welches  sie  sich  auch  bei  der  Analyse  er- 
wiesen. 

0,1045  Grm.  Substanz  gaben  0,062  Wasser  und  0,1215 
Kohlensäure. 

0,118  Grm.  Substanz  gaben  19,6  Cubikcentimer  feuchtes 
Stickgas  bei  22^5  und  0°',763  Barometerstand. 

berechnet      gefunden 

Kohlenstoff     32,00  31,70 

Wasserstoff      6,66  6,58 

Stickstoff        18,66  18,80 

Sauerstoff 42,68  42,92 

100,00  100,00. 

Der  beschriebene  Versuch  zeigt,  dafs  die  aus  der  Nitro- 
benzoesäure in  dem  Organismus  entstandene  Säure  sich  unter 
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dem  Etnflufs  der  SataSure  fti  NMrobenzoäsaure  und  Glycocoll 
spaltet.  Man  kann  schliefsen,  dafs  sie  direct  aus  der  Nitro- 
benzocisäure  entsteht  und  zvtrar  auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
Benzoesäure  in  dem  Organismus  zu  Hippursäure  umgewandelt 
wird.  Aus  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Bildungsweise 
ergiebt  sich,  daCs  sie  zu  betrachten  sey  als  Hippursäure,  in 
welober  1  Aequivaleiil  Wasserstoff  durch  1  Aequivaieot  NO4 
crgelat  ist,  und  dafs  sie  somit  als  fük'ohippnrmunk  za  be«- 
zeiehnen  ist. 

Von  dieser  Betrachtung  geleitet,  suchte  ich  diese  Saure 
künstlich  darzustellen.  Die  Hippursäure  löst  sich  in  rauchender 
Salpetersäure  ohne  Zersetzung  und  krystallisirt ,  selbst'' nach 
mehrstündiger  Behandlung  mit  der  Salpetersäure,  unverändert, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt.  Wenn  man 
aber  die  Hippursüure  in  einer  Mischung  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auflöst,  verwandelt  sie  sich  bald 
in  einen  andern  Körper,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden 
sich  dann  nicht  mehr  Hippursäurekrystalle  ab.  Erst  nach  einigen 
Stunden  erscheinen  glänzende  zusammengewachsene  Nadeln^ 
welche  denen  vollkommen  ähnlich  sind,  die  durch  die  aus  dem 
Urin  erhaltene  Säure  gebildet  werden.  Die  so  erhaltene  Substanz 
verliert  bei  100*  Nichts  an  Gewicht;  bei  der  Blementaranalyse 
ergab  sie  folgende  Resultate  : 

Angewandte  Substanz    0,362 
Gebildetes  Wasser  0,125 

Gebildete  Kohlensäure    0,643 

0,347  Grm.  Substanz 'gaben  36  Cubikcentimeter  feuchtes 
Stickgas  bei  9®  und  0%754  Barometerstand. 

Die.  hieraus  folgende  procentische  Zusammensetzung  stimmt 
überein  mit  derjenigen,  welche  die  Formel  und  der  Versuch 
für  die  Nitrobippursäurc  ergaben  : 


11. 

III. 

0,3375 

0,348 

0,H6 

0,112 

0,632 

0,6165. 

OrfaniMmun  huntüich  hetwarg^binchie  S&ure.         10? 


' 

gefunden 

berechnet        .  I. 

II. 

^-^^--* 

in. 

Koblensloff     48;81 

48,43 

46,20 

48,3i 

Wasserslof      3,57 

3,80 

3,60 

3,87 

Stickstoff        12,50 

12,42  • 

12,42 

12,42 

SaaerstoS       35,72 

36,35 

35,78 

35,70 

100,00      100,00      100,00      100,00. 

Um  die  Uebereinstimmung  in  der  Zusammensetzung  der 
nuf  beiderlei  Art  erhaltenen  Säure  su  bestätigen,  habe  ich  das 
8flbersal2  der  natürlichen  (auf  den  Genufs  von  Nitrobenzo^ 
säure  im  Urin  erhaltenen)  und  der  künstlichen  (aus  HtppursSure 
durch  Salpeterschwefelsäure  dargestellten}  Säure  bereitet.  Mil 
jeder  dieser  Arten  von  Säure  erhält  man  ein  wasserfi'eies  Sah. 
Es  ergab  das  Salz  der  natürlichen  Säure  : 

I.  11. 

Angewandte  Snbstanz  0,322      0,3665    0,4325 

Gebildetes  Wasser       0,063      0,0755       ~ 

Gebildete  Kohlensäure  0,3855    0,432         — 

Silber  '      --         -        0,1415. 

0,442  Grm.  gaben  34,9  Cubikcentimeter  feuchtes  Stickgas 
bei  26®  und  0'»,765  Barometerstand. 

Das  Salz  der  künstlichen  Säure  ergab  : 

IH.  IV. 

Angewandte  Substanz    0,2655    0,500    0,6905 

Gebildetes  Wasser        0,0575    0,100        — 

Gebildete  Kohlensäure  0,3165    0,592        — 

Silber  —  —      0,2265. 

0,356  Grm.  gaben  26,9  Cubikcentimeter  feuchtes  Stickgas 
bei  10^5  und  0™,763  Barometerstand. 
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gefanden 


berechnet 

I. 

11. 

III. 

IV. 

Kohlenstoff    32,62 

32,64 

32,14 

32,50 

32,28 

Wasserstoff    2,11 

2,17 

2,28 

2,40 

2,22 

Stickstoff        8,45 

8,80 

8,80 

8,67 

8,67 

Silbef           32,62 

32,71 

32,71 

32,80 

32,80 

Sauerstoff     24,20 

23,68 

24,07 

23,63 

24,03 

100,00    100,00    100,00    100,00    100,00. 

Diese  Versuche  setzen  aufser  Zweifel,  dafs  die  auf  beiderlei 
Art  erhaltene  Saure  dieselbe  Zusammensetzung  und  Formel 
habe.  Doch  liefse  sich  hieraus  noch  nicht  auf  die  absolute 
Gemische  Identität  der  beiden  Arten  von  Säure  schliefsen; 
sie  könnten  isomer  seyn,  und  bei  gleicher  Zusammensetzung 
und  gleicher  empirischer  Formel  eine  verschiedene  Molecular- 
Constitution  besitzen. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  hatte  ich  nur  mit  der 
mittelst  Salpeterschwefelsäure  erhaltenen  Säure  den  Versuch  zu 
wiederholen,  welcher  zur  Ermittlung  der  Constitution  der 
im  Organismus  gebildeten  Nitrohippursäure  angestellt  worden 
war.  Ich  liefs  wiederum  2  Gramm  der  ersteren  Säure  wäh- 
rend 2  Stunden  mit  Salzsäure  sieden,  und  beobachtete  dabei 
ganz  dieselben  Erscheinungen,  welche  bei  dem  ersten  Versuche 
sich  zeigten.  Indem  ich  die  Producte  der  Zersetzung  ganz  in 
der  oben  angegebenen  Weise  trennte  und  reinigte,  erhielt  ich 
eine  Säure  von  allen  Eigenschaften  der  Nitrobenzoesäure,  und 
eine  Substanz  mit  allen  Kennzeichen  des  Glycocolls.  Von  der 
Identität  der  so  erhaltenen  Säure  mit  der  Nitrobenzoesäure 
überzeugte  ich  mich  noch  durch  die  Elementaranalyse. 

0,2945  Grm.  Substanz  gaben  0,0825  Wasser  und  0,5445 
Kohlensäure. 

0,189  Grm.  Substanz  gaben  14,3  Cubikcentimeter  feuchtes 
Stickgas  bei  23<>  und  0»,7625  Barometerstand. 
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berechnet    gefunden , 
Kohlenstoff    50,29        50,41 

Wasserstoff     2,99  3,10 

Stickstoff         8,37  8,65 

Sauerstoff      38,35  37,84 

100,00  100,00. 

Also  bewirkt  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  die  Substitution  von  NO4  an  die  Stelle  von 
1  Aequivalent  Wasserstoff  in  der  Hippursaure,  unter  Hervor- 
bringung einer  Säure,  welche  nach  Zusammensetzung,  MolecU'- 
larconstitution  und  Eigenschaften  mit  derjenigen  identisch  ist, 
die  sich  in  dem  Organismus  nach  dem  Einnehmen  von  Nitro^- 
benzoäsäure  bildet. 

Die  künstliche  Darstellung  der  neuen  Säure  hat  mir  die 
Untersuchung  derselben  erleichtert,  indem  ich  sie  nun  in  gröfse- 
ren  Quantitäten  aus  Hippursäure  erhalten  konnte.  Zu  ihrer 
Bereitung  löst  man  am  besten  1  Theil  Hippursäure  in  der  Kälte 
in  4  Theilen  rauchender  Salpetersäure,  und  setzt  dann  nach 
und  nach,  unter  Vermeidun§^von  Erwärmung,  ein  der  ange^ 
wendeten  Salpetersäure  gleiches  Volum  Schwefelsaure  zu.  Bei 
diesem  Verfahren  ist  keine  Einwirkung  sichtbar;  nach  zwei 
Stunden  ist  die  Umwandlung  vollendet.  Man  verdünnt  dann 
die  Flüssigkeit,  gleichfalls  unter  Vermeidung  von  Temperatur- 
erhöhung,  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser,  und  läfst  sie 
12  Stunden  lang  ruhig  stehen;  nach  dieser  Zeit  hat  sich  die 
Saure  (etwa  das  halbe  Gewicht  der  angewandten  HippursaureJ 
in  schönen  Nadeln  ausgeschieden.  Viel  Säure  bleibt  in  der 
Flüssigkeit  gelöst,  und  scheidet  sich  ab,  wenn  man  die  letztere 
mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  Trübung  eintritt,  und 
dann  einige  Zeit  sich  selbst  überläfst. 

Die  so  erhaltene  Saure  ist  gewöhnlich  gelb  gefärbt;  durch 
Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  wird  sie  von  der  verun- 
reinigenden Substanz  befreit.    Um  jede  Spur  von  anhangender 
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saurer  Motterladge  2u  eftüfertien,  kann  man  sie  in  Kalksalz 
verwandeln  und  aus  der  lauwarmen  Lösung  mittelst  Salzsäure 
Tällcn.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt,  hat  sie 
folgende  Eigenschaften.  Sie  enthält  kein  Krystallwasser  und 
zeigt  bei  150®  weder  Gewichtsverlust  noch  Zersetzung.  Sie 
enthält  1  Aequivalent  Wasser,  welches  durch  Metalioxyde  ver- 
treten werden  kann,  und  ihre  Formel  kann  durch  HO  -|- 
Cit  Ht  Na  O9  dargestellt  werden.  Sie  löst -sich  wenig  iA 
kaltem  Wasser,  doch  etwas  mehr  als  Hippursäure;  1  Theil 
Säure  braucht  etwa  27  i  Theile  Wasser  von  23*  zur  Löiuiigr. 
Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser;  d(e  heifse  und  con- 
centrirle  Lösung  wird  be!  dem  AbkOhlen  milchig,  unter  Kb^ 
Scheidung  öliger  Tröpfchen ,  welche  zu  Boden  fallen  und  s(»iler 
kryslallisiren.  Eine  Spur  von  Verunreinigung  reicht  hin,  die 
Säure  in  kritem  Wasser  löslicher  zu  machen,  und  das  Kry- 
^talKsiren  derselben  zu  erschweren.  Wie  die  Harnsäure  und 
die  Hippursäure,  löst  sie  sich  reichlicher  in  Wasser,  welches  ge^ 
wohnliches  phospborsaures  Natron  enthält,  zu  sauer  reagirender 
Flüssigkeit.  Die  NilrohippurSRur(^ löst  sich  leicht  in  Weingeist, 
auch  in  kaltem,  und  kryslallisir^  bei  dem  Verdunsten  der  Ld- 
srnig  in  sehr  dünnen  seideglänzenden  Nadeln;  sie  löst  sieh 
ziemlich  leicht  in  Aether.  Sie  löst  sich  in  kalter  conoenlrirtB* 
Schwefelsäure  ohne  Zersetzung;  b«  vorsichtigem  Erwärmen 
nimmt  die  Lösung  schneti  eine  rölhKobe  Färbung  an,  bedingt 
durch  die  iSinwifkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Nitrobenzod- 
i^äure,  welche  unter  diesen  Umständen  sich  bildet  und  wekhe 
auskrystallisirt,  wenn  die  Flüssigkeif  mit  Wasser  verdünnt  wird; 
bei  steigender  Erwärmung  wird  die  Lösung  braun  «md  etwas 
NilrobeUize^äBre  verQüchtigt  sich. 

Bei  Erwärmen  der  Nttrohippursäure  mit  conoentrirlein 
Aetzkali  tritt  gelblich  bnrane  Färbung  und  Entwiddung  von 
Ammoniak  ein ;  bei  steig^der  Brhitzulfg  entwidtett  sich 
Wasserstoffgas ,    und    es    zeigt    sich    purpurrothe    Färbung. 
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Die^e  Ersoheinuf^  rülu-t  offenbar  ton  dem  filycocolt  in  4er 
S\iwe  her. 

Die  kryslallisirte  Säure,  in  einem  OHlmde  m(  150  Ms 
160^  erwärmt,  schmilzt  zt)  einer  farblosen  Fliissigkeit^  bei  deren 
Erkalten  isich  einzelne  krystallinische  Punkte  zeigen  ^  von  wel^ 
eben  aitö  4aB  Krystallisiren  rasch  darcb  die  ganze  Masse  $icli 
v0rbreftet.  —  Bei  Erwärmung  über  160«  färbt  steh  die  ge^ 
l^cbmelzen^  Söure  rötblich ,  und  erstarrt  dann  nioht  mehr  bei 
dem  Erkalten;  doch  bilden  sich  nach  dem  Auflösen  dieser 
Mitöse  in  siedendem  Wasser  Krystalle,  welcha  unveränderte 
Säure  ssii  seyn  scheinen.-^  Bei  höherer  Temperatur  tritt  Zer- 
setzung ein>'  wird  die  Temperatur  hingsam  gesteigert,  9o  ont*- 
wickeln  sich  stechend  riechende,  zum  Husten  reizende >  sich 
krystallinisch  verdichtende  Dämpfe  von  Nitrobenzo^säure;  bei 
rsscher  Erhitzung  ist  zuglekh  ein  aromatischer,  an  den  des 
Zimmlöis  erinnernder  Ceruch  l^emerkbar. 

Bei  der  Destillation  von  etwa  1  Grm.  Nitrohippursäure  mit 

4  Grm.  Kalk  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak  und  es  bildet 
sidi  eine  röthlige  Slartige  Substanz,  welche  schwerer  ist  als 
Wasser  und  den  erwähnten  Geruch  nach  Zimmtdl  besitzt.  I>a 
angegeben  ist,  dafs  die  Hippursäure  bei  der  Destillation  mit  Kalk 
Benzol  giebt,  vermuthete  icfa^'dafs  die  Hippursaure  unter  denselben 
Umständen  Nitrobenzol  gebe.  Aber  indem  ich  die  öiartjge  Substanz 
nach  dem  Verfahren  von  Hof  mann  *}  behandelte,  liefs  sich 
die  so  characteristische  Färbung  des  Anilins  nicht  wahrnehmen. 

Wenn  man  Stickoxydgas  in  eine  Lösung  von  Nitrohippur- 
^äure  in  concemtrirter  Salpetersäure  leitet ,  entwickeln  sich 
augenbticklk^h  Gasblasen.    Läfst  man  die  Einwirkung  während 

5  bia  4  Stunden  in  der  KAlte  «nda«ern  und  erwärmt  dann  die 
Flüssigkeit  ein  wenig,  sO  wird  die  Gasentwicklung  stärker  imd 
hört  dann  «ii(    Neutraitairt  man  i)ie  Säure  mit  Ammoniak  und 


*)  Diese  Annalen  LV,  200.    D,  B. 
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concenlrirt  die  Lösung,  so  erhält  man  eine  Fliissigkeit,  weiche 
schwefelsaures  Kupferoxyd  reichlich  fällt.  Durch  Zersetzung' 
des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  ich  eine  kleine 
Menge  einer  krystallisirbaren  Säure,  welche  mir  von  der  Nitro-- 
hippursäure  verschieden  zu  seyn  schien.  Ich  habe  noch  nicht 
Zeit  gehabt,  diese  Einwirkung  genauer  zu  untersuchen,  bei 
welcher  sich  ein  Körper  bilden  könnte,  der  durch  Paarung  der 
Salpetersäure  mit  der  von  Strecker  *}  vor  kurzem  entdeckten 
Säure  C,«  H«  0«  entstände. 

Ich  will  die  Untersuchung  der  Nitrohippursäure  mit  einigen 
Worten  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  und  mit 
der  Beschreibung  der  wichtigsten  nitrohippursauren  Salze 
schliefsen. 

Die  wässerige  Lösung  der ,  Nitrohippursäure  wird  durch 
Schwefelwasserstoffgas  nicht  verändert,  aber  bei  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  zeigt  sich  bald  Einwirkung, 
die  Lösung  Tärbt  sich  rothgelb  und  bei  der  Neutralisation  mit 
Schwefelsäure  scheidet  sich  eine  grofse  Menge  Schwefel  ab. 
Es  ist  wahrscheinlich ,  dafs  sich  in  diesem  Falle  eine  Säure  von 
derselben  Constitution  wie  die  Nitrohippursäure  bildet ,  hervor- 
gebracht durch  Paarung  von  Zinin's  Benzaminsäure  mit  Gly- 
cocoll.  Indefs  konnte  ich  noch  keinen  weiteren  Versuch  in 
dieser  Beziehung  anstellen. 

Nitrohippursäure  Sähe. 
Die  Nitrohippursäure  bildet  mit  den  Basen  scharf  bestimmte 

■N. 

Satze,  welche  im  Allgemeinen  leicht  kryslallisiren.  Die  von 
mir  untersuchten  Salze  sind  alle  löslich  in  Wasser,  und  fast 
aHe  löslich  in  Weingeist.  Alle  zeigen  eine  grofse  Neigung,  in 
kleinen  Nadeln  zu    krystallisireo,    welche  um   einen  gemeui« 


*)  Diefe  Annalen  LXYIII,  54.    0.  R. 
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scbafUichen  Miitelpunki  geordnet  sind.  Die  nitrohipparsanren 
Alkalien  zersetzen  sich  bei  dem  Erhitzen  rasch  unter  Feuer- 
erscbeinung;  es  entwickeln  sich  zugleich  aromatische  Dämpfe 
von  demselben  Geruch,  welchen  die  bei  der  Destillation  der 
Nitrohippursäure  mit  Kalk  erhaltene  ölartige  Substana;  zeigt.  Die 
nitrohippursauren  Metalloxyde  entwickehi  bei  dem  Erhitzen  eine 
grobe  Menge  der  erwähnten  ölartigen  Substanz. 

Nürohippursaures  Kali.  —  Dieses  Salz  wird  erhalten  durch 
Lösen  von  kohlensaurem  Kali  in  der  concentrirten  und  heifsen 
Lösung  der  Säure,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt,  Abdam- 
pfen der  Flüssigkeit  im  Wasserbad  und  Behandeln  des  Rück- 
stands mit  Weingeist,  wo  sich  das  nitrohippursäure  Kali  auflöst. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  Krusten  von 
krystallinischen  Warzen;  sie  werden  in  starkem  und  siedendem 
Weingeist  gelöst,  und  bei  dem  Abkühlen  scheidet  sich  das 
Salz  in  Krystallen  ab.  Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  auch  in  wässerigem  Weingeist,  aber  nur  wenig  in 
starkem  Weingeist.    Es  reagirt  alkalisch. 

Niirohippursaiures  Natron.  —  Es  wird  in  entsprechender 
Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt.  Es  ist  weniger 
löslich  in  Weingeist,  als  dieses,  sehr  löslich  in  Wasser,  und 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  krystallinischen 
Krusten  ab.  Ist  es  etwas  geförbt,  so  läfst  sich  die  färbende 
Substanz  durch  Waschen  mit  kaltem  starkem  Weingeist  ent- 
fernen. Aus  einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  krystallisirt 
es  in  schönen,  zusammengewachsenen  Nadeln.  Es  reagirt 
gleichfalls  _  alkalisch . 

IHbrohippursaure*  Asnmoniiak.  —  Die  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirte  Lösung  der  Säure  wird  bei  dem  Concentriren  schnell 
sauer,  sowohl  bei  Abdampfen  in  der  Wärme  als  bei  frei- 
willigem Verdunsten.  Es  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand, 
welcher  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslich  ist. 

Annal.  d.  Ch«m.  a.  Pharm.  LXXYUI.  Bd.  1.  Hft.  8 
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KUröhippuriaürer   Kalk.    —   Er    iv'Ird    l^ht   dienfgeslelk 
durch  Zasätz  von  Kaifcmilch  zu  eltier  beifseh  I^dsiing  von  Nitro- 
hipparsääre,  Siedeii  während  einiger  AusfenMicke,  Ffifriren  der 
IHtich  heiTsen  PIQssigkdt,    und   Entfernen    de!s  übersdhüss^eft 
ICalks'dtircb  einen  Srröm  von  Kohtenfsäure.    S^  dem  Brkfe4ten 
der  Lifsung   bilden   sich    weifte  Nadein.    tkts  Sialz  löst    sieh 
leicht  in  beifsem  Was'sbr,  wenig  in  solchem  von  gew^hUHÖber 
Temperatur,    wenig  tmch  nur   in  V^eingeist.     Seine  Losung 
reagirt  neutral.    Der  krystaliisirte  nrtrohippursaure  Kalk  hat  die 
Zusammensetzung  CaO,  Cis  H,  N«  0«  +  3  HO,   wie  aus  fol- 
genden Bestimmungen  hervorgeht.    0,669  des  Salzes  verloren 
bei  dem  Trocknen  bei  100  bis  iiO<»  0,070  Wasser  =10,46  pC»; 
nach  der  Formel  berechnen  sich  10,00.    0,454  Salz  gaben  bei 
dem   Erhitzen   mit  Schwefelsäure    0,127   schwefelsauren  Kalk 
=  11,51  pC  Kalk;  nach  der  Formel  berechnen  sich  11,&2. 

Ntirohippürsäuter  BatyL  —  Nach  Neotralisfren  6iner 
^Lösung  dar  SäUre  niit  BarytwdSser,  urtd  Niederschlagen  des 
überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensälii^e,  erhält  man  bei  dem 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  zusammengewachsene,  dem  Kalksalz 
ahnliche  Nadein. 

NUrohippürsmre  Maghesia.  —  Durch  Auflösen  der  ge- 
wöhnliclieh 'Mapesia  in  einer  concentrirten  heiCsen  Lösufag  tter 
Säure  und  Abkühlerirässen  dar  Flüssigkeit  erhält  man  weifäe 
KrystSilchen  dieses  Salzes,  fn  Weingeist  löst  sich  dieses  Sah 
leicAt,  und^us  dieser  Lösung  kvydtalliMrt  es  leiebt^r  als*ms 
'der  wässerigen. 

Nürohippursaurei  Eisenoxyd.  —  Die  löslichleh 'tiftrdUipptir- 
s^uren  Salze  'gaben  mit  Eisenchtorid  einen  flockigen  ^^elben 
'Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wtfsser  löst,  welchen  ich 
aber  nicht  krystaliisirt  erhalten  konnte. 

Mrohip^^tiäiitei  'Kuiffirdxyd.  -    Man  '^inait  es  leicht 
durch  doppelte ^ Zcrs^tzuhg, 'Wd^m  iiian   hitrOh^plüriiliuVte  Kali 
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oder  Katnm  mit  scbwefekaurem  Kupferoxyd  versaUt  Sind  dip 
Ladungen  concentriri ,  so  bildet  sich  sogleich  ein  reichlicher 
hellblauer  Nieder^Mag;  sind  sie  hit^egen  verdünnt,  so  gesteht 
Bach  eisiger  Zeit  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystalUnischen  Hasse 
.von  lutrohippiirsaurem  Kqpferoxyd.  Dieses  Salz  wird  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkry^stallisicen  aus  sie- 
dendem Weingeist  vollkommen  rein  erhalten.  Die  weingeistige 
Lösung  ist  kaum  grünlich  gerarbt,  und  das  Salz  scheidet  sic|i 
aus  ihr  in  sehr  ziarten  Nadeln  ab,  welche  nach  dem  Trocknen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  leichte  Hasse  von  seide- 
artigem Ansehen  und  blafsblauer  Farbe  bilden,  Das  wasser- 
freie Salz  hat  die  Formel  CoO,  Ca  H,  N^  0»;  0,254  getrock- 
netes. Salz  hinterliefsen  bei  dem  Verbrennen  an  der  Luft  0,0395 
Kupfeioxyd  ::;:  15,55  pC. ,  die  Formel  verlangt  15,57^  Das 
aus  Weingeist  krystallisirte  Salz  enthalt  5  Aequivalente  Kry- 
stallwasjser,  welche  es  zwischen  100  und  110®  verliert;  0,3215 
solchen  Salzes  verloren  bei  dem  Trocknen  0,048  =  14,93  pC. 
Wasser;  es  berechnen  sich  15,01. 

Nürohippursaures  Zmkoxyd.  —  Dieses  kann  man  dar- 
stellen durch  Zusatz  von  Chlorzink  zu  einer  lauen  und  ziemlich 
concentrirlen  Lösung  des  Kalksalzes;  nach  einiger  Zeit  erMt 
sich  die  Flüssigkeit  mit  nadeiförmigen  Kryställchen.  Das  Salz 
wird  rein  erhalten  durch  Umkrystallisiren  aus  der  Lösung  in 
siedendem  W^asser.  Bei  gewdhfiliober  Temperatur  getrocknet 
bildet  es  eine  glänzende  krystallinische  Masse.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  es  wenig  löslich  in  Wasser  und  in  Weingeist, 
in  der  Wärme  mehr.  Zwischen  100  und  110^  verliert  es  alles 
Krystallwasser.  0,3585  des^  Salzes  verloren  bei  dem  Trocknen 
0,064  Wasser  =  17,85  pC.,  entsprechend  6  Aequivalenten, 
Tür  welche  tieh  17,46  pC.  bereehnen. 

Nürokippurmures  BletQxycL  —  Auf  Zusatz  einer  Lösung 
von  salpel^raattrem  Jleioxyd  zu  einer  ooncentrirten  und  sieden- 
den ISswg  von  nitrohjppursaurem  Ka)k  bildet  sioh  ein  schwerer 

8* 
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weifser  Niederschlag,  welcher  fast  augenblicklich  krystallinisch 
wird.  Wenn  statt  einer  siedenden  Losung  des  Kalksalzes  eine 
kalte  Ldsung  angewendet  wird,  so  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
salpelersaurem  Bleioxyd  ein  Niederschlag,  welcher  krystallinisch 
wird,  und  von  dem  ersteren  in  dem  Gehalt  an  Krystall- 
wasser  verschieden  ist. 

Diese  beiden  Salze  werden  durch  Trocknen  bei  100  bis 
110^  wasserfrei.  Die  Fonnel  des  wasserfreien  nitrohippursauren 
Bieioxyds  ist  PbO,  C,«  H^  N«  O9,  wie  aus  folgenden  Bestim- 
mungen hervorgeht. 

I.    0,552  Grm.  Salz  gaben  0,123  Wasser  und  0,669.  Koh- 
lensäure«. 

II    0,411  Grm.  Salz  gaben  0,0905  Wasser  und  0,5005  Koh^ 
lensäure. 

0,637  Grm.  Salz  hinlerliefsen  bei  dem  Verbrennen  in  einem 
Porcellanschälchen  0,206  Rückstand,  worin  0,116  metalli- 
sches Blei. 


0,423  Grm.  Salz  gaben  33^2  Cubikcenlimeter  feuchtes  Stick- 

gas bei  21^4  und  0°',759  Barometerstand. 

In  Procenten  hat  man  hiernach  : 

« 

gefunden 

berechnet 

L 

II. 

Kohlenstoff       33,06 

33,04 

33,20 

Wasserstoff       2,14 

2,47 

2,44 

Stickstoff           8,57 

8,91 

8,91 

Blei                 31,72 

31,31 

31,31 

Sauerstoff        24,51 

24,27 

24,14 

100,00      100,00      100,00. 

Das  Salz,  welches  sich  bei  Siedehitze  bildet,  scheint 
wasserfrei  zu  seyn  und  dann  mit  grofser  Begierde  Wasser  auf- 
zunehmen;   1,121    Salz   verloren    bei    dem   Trocknen  0,0265 
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oder   2,28  pC. ,    was    für    1    Aequivalent  Wasser    zu    wenig 
ist  y    weil  dieses  einen  Verlust  von  2,75  pC.  verlangt. 

Das  in  der  Kälte  gebildete  Salz  enthält  5  Aequivalente 
Krystallisationswasser.  1,381  verloren  bei  dem  Trocknen  0,170 
Wasser  oder  12,30  pC;  die  Rechnung  verlangt  12,10. 

In  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  in  der  Hitze 
gefällte  Salz  abgesetzt  hat,  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  lange 
glänzende  Nadeln,  welche  ich  nicht  näher  untersucht  habe; 
wahrscheinlich  bestehen  sie  aus  dem  oben  beschriebenen  Salz 
mit  5  Aequivalenten  Krystallwasser. 

Bei  dem  Erhitzen  des  nitrohippursauren  Bleioxyds  entwickelt 
sich  eine  Menge  der  ölartigen  Substanz,  welche  aus  allen  nitro- 
hippursauren Salzen  durch  Hitze  gebildet  wird. 

Niirohippursaures  SUberoxyd,  —  Man  erhält  es  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  Lösung  des  Kalk- 
salzes. Wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind,  scheidet  sich  das 
Silberoxydsalz  nicht  sogleich  aus,  sondern  allmälig  und  in  Kry- 
stallen.  Sind  die  Lösungen  concentrirt,  so  bildet  sich  ein 
käsiger  Niederschlag,  welcher  bald  krystallinisch  wird.  Das 
Salz>  auf  welche  beider  Arten  es  erhalten  seyn  mag,  verliert 
bei  dem  Erwärmen  kein  Wasser.  Im  feuchten  Zustande  wird 
es  an  dem  Licht  schnell  zersetzt.  Im '  trocknen  Zustande  bildet 
es  eine  leichte,  aus  dünnen  Nadeln  zusammengesetzte  Masse^ 
auf  welche  das  Licht  nur  wenig  Wirkung  ausübt.  Es  ist  sehr 
löslich  in  siedendem  Wasser,  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lö- 
sung  wie  die  andern  nitrohippursauren  Salze  in  zusammen- 
gewachsenen Nadeln  aus.  Es  ist  auch  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  Weingeist.  Seine  Formel  ist  AgO,  CjsHfNaOo, 
wie  die  Analysen  darthun,  welche  oben  (S.  107)  zum  Beweis 
der  Identität  der  natürlichen  und  der  künstlichen  Säure  ange- 
führt worden. 

Aus  den  mitgetheilten  Untersuchungen  geht  hervor  : 
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1)  Die  Nitrobenzoesäore  verhält  Sieb  innerlich  genommeii 
wie  die  Benzoesäure,  nnd  bringt  durch  Paarung  mit  GlycocoR 
dne  nene  Satire»  die  Nitrohippurdäare,  hervor. 

2)  Diese  nämliche  Säure  kann  man  künstlich  darstellen  durch 
Behandlung  der  Hippursäure  mit  einer  Mischung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

3j  Die  Nitrohippursäure  —  die  natürliche  wie  die  künst- 
liche —  spaltet  sich  unter  dem  Einflufs  der  Salzsäure  in  Nilro- 
benzoesäure  und  Glycocoll,  wie  es  die  Hippursäure  unter  den- 
selben Umständen  thut.  Hieraus  kann  man  schliefsen,  dafs 
diese  beiden  Säuren  eine  analoge  MolecuIarconstUution  und 
einen  gemeinsamen  Ursprung  haben. 


Analyse  der  Asche  von  Handkfise  und 
von  Schweizerkäse; 

von  C.  Johnson. 


A)    Handkäse. 

Derselbe  war  gewöhnlicher  Handkäse,  in  der  Gegend  von 
Giefsen  gemacht.    Er  besafs  alkalische  Reaction. 

1,470  desselben  verloren  bei  100«  0,684  =  46,35  pC. 

0,520  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,574  PlaUnsalmtak, 
entsprechend  6,92  pC.  StickstoflF.  Hieraus  ergiebt  sich  der 
Stickstoffgehalt  des  bei  lOO«"  getrockneten  Käses  zu  12,86  pC. 

Die  Einäscherung  des  in  einer  Porcellanschale  vorher  v^- 
kohiten  Kfkses  geschah  in  der  Muffel. 

5,690  des  bei  100«  getrockneten  Käses  gabea  0,7485 
Asche  =  13,15  pC. 


Die  qualitative  Analjjie  ei:ga^  die  gewöhnlichen  Aschen* 
bestandtheile  i^it  Ansnabme  vo;i  Bflagnesia,  welche  gi^zlich 
fehlte. 

1,919  Asch^  enthielt  0,0p9  Sand  und  Kohle  =  0,4«^  pp. 
Die  im  Folgenden  angegebeii^i\  Mengea  A$cl\e  sind  durch  Ab- 
zug der  darin  enthaliepe^  Venge  Saad  un^  KP^Ie  auf  reine 
Asche  reducirt. 

1^910  reine  Asche  gaben  0,005  phosphor$^ure;s  Eiser^o^yd, 
0,087  kohlensauren  Kalk,  0,0007  Kieselsäure. 

1,030  reine  Asche  gaben  0,220  pyrophospbors.  M^g^^siii. 

0,430  reine  Asche  gaben  Q,769  CUorsilber. 

1,480  reine  Asche  gaben  1,390  phloir  -  Alkalimetalle  upd 
0,372  Kaliumplatinchlorid. 

Es  ist  hiernach  die  Zusaqnmßnsetzung  der  von  Sqni)  und 
Kohle  freien  Asche. 

unmittelbar     auf  100    nach  Abjug 
gefunden       reducirt    Von  NaCl  *) 

NflCl          72,47  71,74          — 

NaO            7,33  7,25  25,68 

KO              4,85  4,80  17,01 

CaO            2,55  2,52         8,92 

Fca  0,        0,11  0,11          0,40 

POs           13,68  13,55  47,88 

SiO,    _    0,03 0,03 0,11 

101,02  10p,00  100,00. 


*)  Die  gro&e  Menge  von  IjTatron ,  welche  die  Berechnung  noch  nach 
Abzug  des  Ghlornatrfuijiis  ^r  die  Asc^e  ergiebt,  rührt  wahrschein- 
lich davon  her,  dafs  die  in  dem  aus  der  sauren  Milch  geffillten 
Käse  enthaltenen  sauren  phosphorsauren  Salze  das  Kochsalz  bei  dem 
.  8.  g.  Reifen  des  KSses  nach  vorbergegapgener  Ammoniakbildung 
zerlegen,  so  d^fs  sich  phosphorsaures  Natron-Ammoniak  und  Salmiak 
bildet;  die  Zersetzung  kann  naturlich  auch  während  der  Einäsche-, 
rung  vor  sich  gegangen  scyn ,  was  eine  nähere  Untersuchung  her- 
ausstellen mnfs.  C^us  letzterem  Grunde  fehlt  offenbar  aller  Schwefel 
in  der  Asche.)  Die  Milch  enthält  bekanntlich  aufser  Kochsais 
keine,  oder  nur  Spuren  VOD  üfaJriiunverbindungen.    D.  R. 
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B)    Schweberkäse. 

4,475  verloren  bei  lOO«  2,013  =  44,70  pa 

0,524  gaben  0,312  Platinsaimiak ,  entsprechend  4,40  pC. 
Stickstoff.  Hieraus  ergiebt  sich  der  StickstoSgehait  des  bei 
100^  getrockneten  Käses  =  8,0  pC. 

Die  Einäscbening  geschah  wie  bei  dem  Handkase. 

9,135  des  bei  100®  getrockneten  Käses  gaben  1,038  Asche, 
entsprechend  11,36  pC. 

1,261  Asche  enthielten  0,004  Sand  und  Kohle  ==  0,31  pC. 
In  dem  Folgenden  sind  gleichfalls  die  angegebenen  Mengen 
Asche  durch  Abzug  der  darin  enthaltenen  Menge  Sand  und 
Kohle  auf  reine  Asche  reducirt.  x 

1,257  reine  Asche  gaben  0,005  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
0,400  kohlensauren  Kalk,  0,028  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
0,001  Kieselsäure, 

0,990  reine  Asche  gaben  0,294  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

0,808  reine  Asche  gaben  1,094  Chlorsilber. 

1,414  reine  Asche  gaben  0,933  Chlor -Alkalimetalle,  worin 
0,0523  Chlorkalium. 

Es  ist  hiernach  die  Zusammensetzung  der  von  Sand  und 
Kohle  freien  Asche  : 


omniltelbar 

anflOO 

nach  Abxug 

gefanden 

redncirt 

Ton  NaCI 

NaCl 

55^7 

54,92 

— 

NaO 

3,67 

3,64 

8,07 

KO 

2,46 

2,44 

5,41 

CaO 

17,82 

17,68 

39,22 

MgO 

0,81 

0,80 

1,77 

Fe,  0, 

0,17 

0,16 

0,35 

PO. 

20,45 

20,28 

45,00 

SiO, 

0,08 

0,08 

0,18 

100,83 

100,00 

100^00. 
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Vorkommen  von  krystalKsirlem  Chromoxyd  in  Oefen, 
welche  zur  Bereitung  von  chroms.  Kali  dienen ; 

von  W.  P.  Blake  *). 


Kryslalle  von  Chromoxyd  wurden  in  kleiner  Menge  durch 
Wo  hl  er  erhalten,  bei  dem  Durchleiten  des  Dampfs  von  Chlor- 
chromsäure durch  eine  rothglühende  Röhre. 

Die  von  mir  untersuchten  Krystalle  waren  aus  einem  Ofen 
erhalten ,  welcher  lange  behufs  der  Darstellung  von  chroms. 
Kali  aus  Chromeisenstein  im  Gange  gewesen  war.  Als  zum 
Zweck  einer  Ausbesserung  ein  Theil  des  Ofens  abgebrochen 
wurde,  fand  ich  die  Risse  und  Spalten  zwischen  den  Back- 
steinen mit  kleinen  aber  ausnehmend  glänzenden  Krystallen 
besetzt.  Dieselben  hatten  das  Ansehen  von  Eisenglanzkrystallen, 
aber  eine  Löthrohruntersuchung  und  qualitative  Analyse  zeigten, 
dafs  sie  aus  Chromoxyd  bestanden. 

Die  Krystalle  gehören  dem  hexagonalen  Systeme  an,  und 
sind  flache  6-  oder  12seitige  Tafeln  oder  Blättchen;  ihre  Breite 
ist  höchstens  H  Linien,  selten  über  1  Linie,  meistens  viel 
geringer.  Manchmal  sind  die  Krystalle  zu  Rosetten  von  grofser 
Schönheit  gruppirt.  Die  Combination,  welche  die  Krystalle 
zeigen,  ist  nach  Naumann's  Bezeichnungs weise  0  R  .  R  . 
—  ^  R  .  cx)  P  2.  Mit  dem  Reflexionsgoniometer  wurde  ge- 
funden 0  R  :  R  =  121«  55',  0  R  :  -  i  R  =  141«  38', 
R  :  —  4  R  =  96®  45';  aus  der  ersleren  Messung,  welche 
wegen  der  sehr  geringen  Breite  der  Flächen  —  ^  R  die  genaueste 
ist,  berechnet  sich  0  R  :  -  i  R  =  141«  15',  R  :  -  4  R 
=  96«  50',  R  ;  R  =  85«  22' ,  und  die  Länge  der  Hauptaxe 
=  1,39045. 


*)  Silliman's  American  Journal,  2.  series,  X,  352. 
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Pie  KrystftUe  h^Mzfn  die  Qicte  des  StUJ^ihjrs,  =;  9t  der 
Mohs'scben  Hiirtescale;  sie  sind  in^lallglänzend ,  schwarz, 
undurchsichli(|r,  auEser  in  dünnen  Blättchen,  welche  Licht  mit 
grüner  Farbe  durchlassen.  Das.  Fulver  der  Krystalle  ist 
dunkelgrün. 

Die  eiozelnen  Krystalle  fanden  sich  aqf  und  zwischen  den 
Backsteinen,  welche  den  Boden  des  Ofens  bildeten.  Der  Ofen 
war  länger  als  ein  Jahr  hindurch  in  Gang  gewesen,  bei  höherer 
Temperatur  als  Rothglühhitze.  Als  Ausbesserung  nöthig  war, 
wurde  das  Feuer  entfernt  und  der  Ofen  ruhig  zehn  Tage  lang 
erkalten  lassen,  und  doch  waren  die  Backsteine  bei  dem  Aus- 
einandernehmen zu  heifs,  als  dafs  man  sie  hätte  anfassen 
können. 

Die  Hasse  der  Backsteine  und  die  Theile,  auf  welchen  das 
CbromQxyd  krystallii^te ,  waren  durchdrungen  yoq  lö^liphem 
gelbem  Chroms.  Kali,  und  in  den  meisten  oder  ^llen  Stücken 
war  die  grüne  Farbe  von  unkrystallisirtem  Chromoxyd  zu 
sehen. 

Meine  häufigen  Untersuchungen  des  im  Gange  befindlichen 
Ofens  machten  mich  bekannt  mit  dem  Zustand ,  in  welchem  der 
Inhalt  desselben  zu  verschiedenen  Zeiten  war,  und  hiernach 
erkläre  ich  die  Bildung  der  Krystalle  folgendennafsen. 

Wenn  der  neu  erbaute  Ofen  angeheizt  und  mit  Alkali  und 
Chromeisenstein  beschickt  ist ,  so  wird  eine  grofse  Menge  des 
gebildeten  cfaroms.  Kalis  von  den  porösen  Backsteinen  auf- 
gesogen; ich  bemerkte,  dafs  es  durch  drei  oder  vier  Schichten 
von  Backsteinen  und  Mörtel  hindurchdringt. 

Wenn  der  Ofen  lange  im  Gang  war,  so  werden  die  Back- 
steine mit  chroms.  Kali  gesättigt,  und  bis  zu  einer  gewissen 
Tiefe  verglast;  der  Boden  und  die  Wandungen  des  Ofens  wer- 
den mit  einer  glasigen  Rinde  überzogen,  welche  stets  zonimmi. 
Die  vom  Teuer  weiter  ßnifemlßn  Tbejle  mi  somit  ypr  Tem- 


At/br,  weiche  mar  Bmreünnf  mn  chreme.  tSaU  dimm.   12} 

peratorgdivankungen  besser  gesdütet^  und  tor  den  BiiMlriiigeii 
weiterer  gescfanolzner  Masse  bewahrt. 

Das  cbroinsaiire  Kali  wird  auf  diese  Art  lange  Zeit  bei 
gteichfdnniger  hober  Temperatur^ erhalten,  und  indem  sick  dM 
Kali  daraus  aUmälig  verflüchtigt,  verliert  die  Chrottsäure 
einen  Theil  ihres  Saueritolb  und  wird  m  krrstalisirendefli 
Chromoxyd, 


Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Luft; 

von  L^foy*). 


Seit  dem  März  1850  habe  ich  mich  beständig  mit  der 
Analyse  der  Luft  beschäftigt,  die  in  der  Stadt  Santa  Fe -de- 
Bogota geschöpft  war,  und  neuerdings  bin  ich  zu  merkwür- 
digen Resultaten  gekommen,  was  den  Gehalt  der  Luft  an  Koh- 
lensäure betrifft.  Ich  habe  im  August  und  September  bis  zu 
47  Volumen  dieser  Säure  in  10000  Volumen  Luft  gefunden, 
während  in  den  Monaten  Härzf  April,  Mai,  Juni  und  Juli  die 
Quantität  in  derselben  Volumanzahl  Luft  nie  3  bis  4  fiber- 
stieg. Ich  glaube  auf  meine  Versuche  vollkommen  vertrauen  zu 
können,  da  sie  alle  mit  Hülfe  der  genauesten  Methoden  ange- 
stellt wurden. 

Meine  Versuche  über  die  Zusammensetzung  der  Luft, 
welche  ich  während  meiner  Ueberfahrt  an  der  Fläche  des  atlan- 
tischen Oceans  schöpfte,  haben  eine  neue  und  sehr  allgemeine 
Thatsache  erkennen  lassen,  welche  sich  in  allen  Analysen 
aussprach ;    nämlich   die  Luft  enthält  während  des  Tages  mehr 


*■)  Compt.  read.  XXXI,  72^. 
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Sauerstoff  and  mebr  Kohlensäure,  als  während  der  Nacht.  Ich 
glaube  nicht,  dars  diese  Veränderung  in  der  Zusammensetzung 
bisher  festgestellt  worden  ist.  Alle  meine  Analysen,  ohne  Aus- 
nahme, bestätigen  dieses  Resii|}tat|  und  ergeben  mehr  Sauerstoff' 
und  mehr  Kohlensäure  für  die  Luft  vom  Tage  als  für  die  von 
der  Nacht;  der  Unterschied  tritt  deutlicher  hervor  bei  heiterem 
Himmel  als  bei  schlechtem  Wetter.  Ich  nehme  aufs  Gerade* 
wohl  hin  die  Resultate  zweier  Analysen  von  Luft,  die  in  weiter 
Entfernung  von  dem  Festland  geschöpft  ist. 

18.  December  1847,  3  Uhr  Nachmittags,  schönes  Wetter; 
ziemlich  starker  Ostwind;  Temperatur  der  Luft  24^  C;  nörd- 
liche Breite  21  «^  9',  westliche  Länge  42<>  25'. 

4.  December  1847,  3  Uhr  Morgens,  schönes  Wetter;  ziem- 
lich starker  Nordwestwind;  Temperatur  der  Luft  13^;  nörd«^ 
liehe  Breite  47%  westliche  Länge  13®. 

Zusammensetzung  der  Luft  in  Volumen  : 

Sauerstoff  Stickstoff  Koblensfiare 

18.  December,  Tag    21,05973        78,88637       0,0005390 
4.         „        Nacht  20,96064        79,00660       0,0003336. 

Die  Differenz  ist  sehr  wohl  merklich;  da  ich  die  Andysen 
mittelst  des  Regnault'schen  Eudiometers  ausführte,  glaube  ich 
19^90  ^^^  Volums  sicher  zu  seyn. 

Man  könnte  vielleicht  den  gröfseren  Gehalt  an  Sauerstoff 
in  der  bei  Tag  geschöpften  Luft  durch  die  Annahme  erklären, 
dafs  die  Sonne  durch  die  Erwärmung  der  Heeresfläche  eine 
Entwicklung  der  im  Wasser  gelösten  Luft  bedingt,  welche  Luft 
reicher  an  Sauerstoff  ist  als  die  atmosphärische.  Man  würde 
so  begreifen,  dafs  die  Zusammensetzung  der  mit  der  Meeres- 
fläche in  Berührung  befindlichen  Luftschicht  hierdurch  ver- 
ändert wird. 


«25 


Verbrennungen  durch  Bariumsuperoxy'd. 


Dafs^  das  Bariumsaperoxyd  bei  höherer  Temperatur  Koh- 
lenoxydgas  und  schwefligsaures  Gas  verbrennen  und  sich  damit 
in  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Baryt  verwandeln  werde, 
war  vorauszusehen;  indessen  scheint  der  Versuch  noch  nicht 
gemacht  worden  zu  seyn.  Nur  vom  WasserstofTgas  wird  an- 
gegeben^ dafs  sich  das  Superoxyd  darin  beim  Erhitzen  unter 
Feuererscheinung  in  Barythydrat  verwandele. 

Erhitzt  man  über  der  grofsen  Spirituslampe  in  einer  etwas 
geräumigen  Glaskugel  kleine  Stücke  von  Bariumsuperoxyd  in 
einem  darüber  geleiteten  raschen  Strom  von  getrocknetem 
Kohlenoxydgas ,  so  wird  das  Superoxyd  weifsglühend »  indem 
an  seiner  Oberfläche  zugleich  kleine  weifse  Flammen  hervor- 
treten, offenbar  herrührend  von  Sauerstoffgas,  das  sich  in 
Folge  der  Verbrennungshitze  aus  einem  momentan  noch  unver- 
wandelten  und  dabei  halb  schmelzenden  Theil  des  Superoxyds 
frei  entwickelt  und  als  Gas  das  Kohlenoxydgas  verbrennt. 

Eine  ähnliche,  aber  noch  intensivere  und  glänzendere  Ver- 
brennungserscheinung, die  sich  besonders  gut  zum  Vorlesungs- 
versuch eignet,  zeigt  das  Superoxyd  beim  Erhitzen  in  schweflig- 
saurem Gas. 


Verkauf  von  vanadinhaltigem  Eisenstein. 


Zu  Haverloch  am  Harz  kommt  ein  auf  mehreren  Harzer 
Hütten  zur  Eisengewinnung  dienender  Eisenstein  (Bobnerzj  vor, 
weicher  durch  den  von  Bodemann  *}  darin  entdeckten  Gebalt 


•)  Poggendorff's  Annal.  LV,  633, 


926  Verkauf  von  vanadmhaUigem  EUensiein. 

an  VanaHbm  mukm%t4^  ist.  Es  wird  Jitficbeoi  von  Interesse 
seyn,  das  Material  zur  Darstellung  eines  so  seltenen  Hetalles 
zu  ttesitzen  und  zu  erfahren,  dafs  auf  Veranlassung  der  Unter- 
zeichneten  dieser  Eisenstein  von  der  Älienau-Lerbacher  EXsen- 
hütten^  AdmmisirfxUon  ^u  ZeUerfeld  verkauft  wird.  Die  Kiste 
von  25  Pfund  incl.  der  Verpackung  kostet  8  gGr.  (36  Kreuzer^, 
der  Centner  also  nur  1  Rthlr.  8  gGr.  oder  2  fl.  21*  kr. 

Zur  Ausziehung  des  Vanadiums  wird  das  gepulverte  Erz 
mit  l  seines  Gewichtes  Salpeter  yermischt  und  etwa  ^  Stunde 
lang  einer  starken  Glühhitae  ansgesetzt.  Nach  dem  .Erkalten 
wird  die  Hasse  zerrieben  «ind  mit  wenigem  Wasser  ausgekocht. 

Die  abfiltrirte  Ldsung  ist  gelb  und  enthält  vanadinsaores, 
^^omsaures,  .phosphorsaures,  arseniksaures,  kiesebaores  und 
-salpetrigsanres  Kali  und  Thonerde. 

Sie  wird  mit  Salpetersäure  schwach  übersättigt  und  dann 
durch  Ammoniak  die  Thonerde ,  verbunden  vorzüglich  mit  Phos- 
phorsäure, gerällt.  Auch  kann  diese  Ausscheidung  der  Thonerde 
durch  Vermischen  mit  einer  heifs  gesättigten  Salmiäklösuog 
geschehen. 

Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Cblor- 
barium  vermischt,  wodurch  ein  Niederschlag  von  vanadinsaurem, 
chromsaurem  und  phosphorsaurem  Baryt  gefällt  wird.  Er  wird 
ausgewaschen  und  noch  nats-mit  «einem  nicht  zu  grofsen  lieber- 
schufs  von  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  bis  er  in  weifsen 
schwefelsauren  Baryt  verwandelt  ist  Die  davon  abfiltrirte  rötb- 
lich gelbe  Lösung  defr  Säure  wh^d  dur6h  Abdampfen  concentrirft, 
mit  Ammoniak  gesättigt  und  ein  Stück  Salmiak  hineingestellt, 
in  dean  'Haa&e  wie  «sie  sich  damit  sätt^t,  scheidet  sich  umadin- 
saures  AminoHiak  als  ein  weifses  oder  g«lhes  KrystaUpslver  ab, 
«welches  nach  seiner  volisUuidigen  Ausscheidung  abffltrirt  .und 
mit  Salmiaklösung  ausgewaschen  wird.  Beim  ailmäligen  Erhitzen 
unter  Luftzutritt  hinterläfst  es  schwarzrotbe  V^nadinsäure,  beiai 


€otil)} er g erstehe  tC^ktn.  HU 

stärkeren  tefbflt:«ti  zu  einelh  rothen  Lkfaidtifn  ^inetedtid)  W4A^ 

cbös  beim  Erkaken  sehr  kry^ulliflisöh  erMaprI. 

Bei   der   Reduction    dieses   Eisensteins    im   Kohlenliegfd 

RiH  Borax  erhält  man  eiftcin  wohl  geflossenen  krystollin^hen 

%isenregülus ,  der  Vanadium,   Cbrora,   Phosphor  und  Arsenik 

Enthalt. 

Die  Red. 


G 0 1  d b e r ge r ' sehe  Kelten. 


„Nach  genauer  Priirung  der  6  otd  berge  raschen  gaWano«- 
„electrisöhän  Rheümatismuskette  und  F^^^eteAiifi^  derselben  mit 
^miehrefen  ihr  nachgemachten  Apparaten  hat  der  Gefertigte 
„gefbnden,  dafs  die  Goldberger'sche  Kette  vermöge  ihrer 
„richtigen,  wissenschaftlich  basirten  Construction  jede  dem  6e- 
„fertigten  bekannt  gewordene  Nachahmung  derselben  in  ihrem 
^hieilsamen  Eivißusse  auf  den  menschlichen  Organismus  bei 
y^u>eUem  Übertrifft  und  sich  wesentlich  zu  ihrem  Yürtheüe 
„iMerscheidet.^ 

„Wien,  den  30.  Hai  1840. 

,;(L  S.3  Dr.  Oarl  Sterz, 

„K.  K.  Primarant  des  '»llgemeiiieiiXrankeBÜaiiiis 
„Ea  WieD,  ordentliches  Mitglied  der  Wiener  med. 
„Facultfit  und  der  K.  K.  Gesellschaft  der  Aerzte 

„in  Wien." 

Unter  der  grofsen  Zahl  von  Zeugnissen,  welche  von 
Aerzten  fiir  die  Wirksamkeit  der  Gold  berge  raschen  Rheu- 
matismusketten  abgelegt  worden^  wählen  wir,  weil  die  amtliche 
Stellung  des  Dr.  Sterz  zu  dem  Glauben  wohlberechtigen 
könnte,  es  seyen  ihm  die  Grundgesetze  der  Eiectricitatslehre 
bekannt,  vorstehendes  zum  Gegenstand  einiger  gutachtlichen 
Bemerkungen,  zu  denen  wir  uns  als  Heraasgeber  eines  natur- 
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wisaenschaftlichefl  Journals  berechtigt  und  verpflichtet  fühlen. 
Wir  wissen  nicht,  welche  tDissenschafiliche  Basis  er  in  der 
Construction  dieser  s.  g.  Ketten  f  siebe  diese  Annalen 
LXXill,  3763  erkannt  bat  und  worin  sie  sich  von  andern 
nachgemachten  tiu  ihrem  Vortheä  unterscheiden.  Alle  diese 
Zeugnisse  von  Aerzten  murs  man  als  sehr  traurige  Zei- 
chen der  Gewissenlosigkeit,  Unwissenheit  oder  Charlatanerie 
betrachten.  Kein  Arzt  und  kein  Naturforscher  kennt  mit  Be- 
stimmtheit etwas  über  die  Wirksamkeit  der  Electricitat  in  Be- 
ziehung auf  die  Heilung  von  Krankheiten,  noch  weifs  er  anzu- 
geben woran  man  dieselbe  erkennt.  Dafs  viele  Leiden  im  Verlauf 
von  Monaten  von  selbst  verschwinden,  ist  allgemein  bekannt ;  die 
Heilung  dem  Tragen  der  Goldberger'scben  Ketten  zuzu- 
schreiben, verräth  von  Seiten  der  Kranken  einen  kindlichen 
Glauben  und  von  Seiten  der  Aerzte  mindestens  grobe  Unwissen- 
heit. Dafs  die  Schaafe  auf  der  Welt  sind  um  geschoren  und 
die  Thoren  um  getäuscht  zu  werden,  ist  seit  den  ältesten  Zeiten 
behauptet  worden,  dafs  aber  das  schlaue  Kind  Israels,  das  sich 
durch  diese  lächerliche  Erfindung  ein  immenses  Vermögen  und 
eine  colos^le  Jahresrente  erworben  hat,  so  viele  Helfer,  viel- 
leicht aus  Einfalt,  unter  dem  ärzlichen  Publikum  findet,  Heb  ist 
einegrofse  Schmach.  Nie  würde  ein  englischer  oder  französi- 
scher Arzt  von  Namen  und  Stellung  zur  Verbreitung  eines  solchen 
Unsinns  seinen  Namen  leihen. 

Die  Ked. 


Ausgfegfeben  den  )26.  April  1851. 
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LXXVIII.  Bandet  xweitei  Heft. 


lieber  einige  Salze  der  Mesaconsäure ; 

von  X.  Pebal. 


Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Versuche  fiber  die  ZvMm^ 
menseizung  und  Eigenschaften  mehrerer  Salze  der  Mesaconsäure 
habe  ich,  von  Hrn.  Prof.  6  Ott  lieb  dazu  aufgefordert,  in  dessen 
Laboratorium  ausgeführt. 

Die  zu  diesem  Zwecke^  dienende  Hesaconsäure  war  auf  die 
bekannte  Weise  dargestellt  *) ,  und  durch  mehrmaliges  Um- 
krystalUsiren  aus  heifsen  Lösungen,  welches  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit derselben  in  kaltem  Wasser  mit  keinem  bedeutenden 
Verluste  verbunden  ist,  gereinigt. 

Durch  nicht  zu  rasche  Destillation  von  2  Pfd.  Citronen- 
säure,  und  Behandlung  der  nach  Abtrennung  der  Itaconsäure 
durch  Krystallisiren  erhaltenen  Citraconsäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  wurden  durchschnittlich  3  Loth  reiner  Mesacon- 
sdure  gewonnen. 

Um  mich  von  der  Reinheit  des  Präparates  zu  überzeugen, 
unterwarf  ich  dasselbe  der  Analyse. 


*)  Diese  Annalen  LXXVII,  265. 

Annal.  d.  Chemla  u.  Pharm.  LXXVIII.  Bd.  2.  Uft. 


130  Pebal,  «bet  ünfge  Salze  der 

l  0,3277  Grm.,  bei  100<^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  gaben  0,5505  Grm,  Kohlensäure.  Der  Was- 
serstoff ging  verloren. 

II.    0,3925  Grm.  gaben  0,6615  Grm.  Kohlensäure  und  0,105 
Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  %ur  Zusamaiensetzung  der  Mesacon- 
säure. 


Aeq.  berechnet 

Kohlenstoff             10     "^60      46^^  45,80  45,96 

Wasserstoff              6         6        4,62       —  4,66 

Sauerstoff                8*)    64      49,23       —  49,38 


Mesaconsäurehydrat  1       130    100,00  100,00. 

Die  Löslichkeit  der  Mesaconsäure  ergab  sich  aus  meinen 
Versuchen  wie  folgt  : 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  + 18«  2,7  Th.  Mesaconsäure 

»      „        „  „   kochend  117,9  „  „ 

„      „    Weingeist  V.  90  pC.    „   bei  17«     30,6  „  „ 

»      »  „        „  „  ^„       „   kochend    575,7   ^  „ 

Läfst  man  eine  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  gesättigte 
heifse  Lösung  von  Mesaconsäure  langsam  erkalteq  j[am  besten 
in  einem  gröfseren  Wasserbade),  so  scheidet  sich  die  Mesa- 
consäure  in  sehr  feinen  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Wird 
dagegen  eine  weingeistige  Lösung  derselben  gekocht,  und  im 
Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  so  erhält  man  sie  in 
gebräunten  Schüppchen,  welche  Bräunung  wahrscheinlich  von 
einer  oberflächlichen  Zersetzung  herrührt.  Daher  können  obige 
Zahlen,  abgesehen  von  möglichen  kleinen  Beobachtungsfehlern, 
auch  aus  diesem  Grunde  nur   als  annähernd  richtig  bezeichnet 


*)  Die  Verdoppelung  der  empirischen  Formel  :  CjHjO*  wird  im  Ver- 
laufe der  Abhandlung  gerechtfertigt  werden. 


werden.    Bei  Wfi9«ilr)gen  LfiSttHg!^  vöft  ItiDer  Üfesaconsaure 
habe  ich  diese  Bräunung  ni«ht  beobachtet. 

Wie  bekannt  scbmii^l  die  Mesäcohsdure  bei  208<^  und  su^ 
biimirt  gleich  d^rtttif.  Es  war  nun  zu  erftiittein  ob  die  bei  der 
Sublimation  Waslier  äbgiebt.  Da  diese  in  einet*  kleinen  Retorte 
wegen  Veriitopruttg:  des  H^^s  schlecht  vt)n  Statten  gin^,  wurde 
ein  mit  AtesaconsAure  beschicktes  kleines  Becherglas  bis  zuib 
Rande  durch  eine  durchlöcherte  Pappscheibe  gesteckt,  mit  dieser 
ein  cylindrisches  Lußbad,  und  die  Scheibe  selbst  mit  einem  um-- 
gestürzten  größeren  Becherglase  bedeckt.  Nach  gehöriger 
Erhitzung  des  Luftbades  sammelte  Sich  die  Säure  theils  am 
Glase,  theils  an  der  Pappscheibe  schneeartig  an. 

0,2303  Grm.  dieser  überdiefs  noch  bei  15Ö^  getrockneten 
Substanz  gaben  verbrannt  0»3d35  tirm.  Kohlensäure  und 
0,0968  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des 
Mesaconsäurehydrates  : 

Ae^         berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  10      60       46,15        45,41 

Wasserstoff  6       6         4^6!l         4,65 

Sauerstoff  8      64        49,23       49,94 

Mesaconsäurehydrat         1     130      100,00      100,00. 

Die  Differenz  im  Kohlenstoffgehalte  rührt  Wohl  von  einer 
geringen  Verunreinigung  mit  2ersetzungsproducten  der  Säure  her, 
worauf  auch  der  braune  Rückstand  im  Sublimationsgefäfse  hin- 
deutete. Da  nun  d^r  wasserfreien  Mesaconsäure  (Ci^  H4  0«} 
ein  procentischer  Gehalt  von  53,57  Kohlenstoff  und  3,57  Was- 
serstoff entsprechen  würde,  so  geht  aus  diesem  Versuche  mit 
Gewifsheit  hervor,  dafs  durch  Anwendung  einer  höheren  Tem- 
peratur der  Mesaconsäure  ihr  Hydratwasser  nicht  entzogen 
werden  könne. 
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fleutrciee  mesaconiomres  Bariwnoxyd 

erhält  man  durch  Sättigen  einer  siedenden  Lösung  von  Hesacon«- 
säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  Wenn  die  angewandte  Säure 
nicht  sehr  rein  ist,  färbt  sich  die  Lösung  dabei  gelb,  welche 
Farbe  sich  auch  den  Krystallen  mittheilt,  und  durch  Umkrystalli- 
siren  nur  sehr  unvollständig  entfernt  werden  kann.  Durch 
Kochen  mit  thierischer  Kohle  hingegen  wird  eine  vollkommene 
Entfärbung  erzielt.  Ueberläfst  man  die  concentrirte  Lösung 
dem  freiwilligen  Verdampfen,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit 
schöne,  durchsichtige,  und  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösliciie 
Krystalle  von  der  Gröfse  einiger  Linien,  deren  Lösung  auf 
Lackmuspapier  weder  sauer  noch  alkalisch  reagirt.  Nach  Hrn. 
Dr.  Peters,  dessen  Güte  ich  die  folgenden  krystallographischen 
Bestimmungen  verdanke,  gehören  dieselben  dem  monoklinome« 
trischen  (hemiorthotypen)  Systeme  an.  P  und  dessen  Abmes- 
sungen unbekannt.  Neigung  der  Axe  in  der  Ebene  der  kür- 
zeren Diagonale. 

Einfache  Gestalten  : 
(P)  oo  P,    (P  +   oo)    =    68»  30'  Capprox.) 

^    ^^    <>73«50'^ S:ooPoo,(Pr+oo) 

W~mPoo,(-.?L+i!)j  |i44^26'' 

(M)    oc   P  c», 

oo  Poo,  (Pr-hcx)). 

Combinalionen  : 

OooP  .+mPoo*.   —   mPcxj.ooPoc. 

2)ooP.  +  mPcx?.   —   mPoo.ooPcx).ooP  oc. 

Theilbarkeit  :  oo  P  ex:  sehr  voUkonimen  und  leicht  zu  er- 
hallen; 0  P,  (P  —  cic)  unvollkommen  (so,   dafs   die  Neigung 
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gfegen   oo   P  oo  nicht  ermittelt  werden   konnte).    —    Bruch  : 

•v 

uneben.  —  Oberfläche  :  oo  P  stark  gekrümmt,  oo  P  oo  wellen- 
förmig längsgestreift.  —  Die  makrodiagonale  meist  vorherr- 
schende Dimension.  —  Glasglanz,  in  den  Feltglanz  (vorzüglich 
auf  oo  P)  geneigt. 

Bei  100®  verlieren  dieselben,  indem  sie  ihre  Durchsichtig- 
keit einbüfscn ,  den  gröfsten  Theil  ihres  Krystaltwassers. 
Schwierig  dürfte  dieses  bei  100®  vollständig  zu  entfernen  seyn. 
Gewisse  Verunreinigungen  scheinen  die  Bildung  dieser  Krystalle 
zu  verhindern»  so  dafs  ich  in  mehren  Fällen  statt  derselben 
immer  nur  Krystaildrusen  bekam. 

0,5423  Grm.  des  bei  130®  getrockneten  Salzes  gaben   mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,4435  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0828  Grm.  Wasser. 
I.    0,315   Grm.    von  den   bei   135®   getrockneten    drusigen 
Krystallen  hinterliefsen  nach  dem  Glühen,  Befeuchten  mit 
kohlens.  Ammoniak  und  wiederholtem  Glühen  0,2353  Grm. 
kohlens.  Baryt. 
II.    0|3555  Grm.   der  getrockneten  ausgebildeteren  Krystalle 
gaben  0,2625  Grm.  kohlens.  Baryt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  vom  Krystallwasser 
befreiten  Salzes  ist  daher  folgende  : 


gefunden 

Aeq. 

berechnet 

r*~  ~^I. 

Kohlenstoff 

10 

60      22,64 

22,29       — 

Wasserstoff 

4 

4        1,51 

1,70       — 

Sauerstoff 

6 

48      18,11 

18,01       - 

Baryt 

2 

163      67,74 

58,00    57,35 

Mesaconsaurer  Baryt  1     265    100,00    100,00. 

1.  0,401  Grm.  von  den  (oben  unter  I.  zur  Barytbestimmung 
verwendeten}  lufltrocknen  Krystallen  verloren  bei  135® 
getrocknet  0,0645  Grm.  Wasser. 


1S4       /  Pebaly  iüm  eimge  Sal^e  der 

IL    0,412  drin,   des  vorigen  Sulzes  gaben  bei  130®  0,0679 

Grm.  Wasser  ab. 
ni.    0,5455  Grm.  der  vorher  (unter  II.)  zur  Barytbestimmung 
verwandten  lufttrocknen  Krystalle  verloren  bei  150*  ge- 
trocknet 0,1155  Grm.  Wasser. 

100  Theile  des  lufttrocknen  Salzes  ^enthalten  also  an  Kry- 
Stallwasser  : 

gefunden 

Aeq.        berechnet  I.  II.  III. 

2  BaO,  C|o  H4  0^    1    265^78^64      ~         ~         - 
Krystallwasser        8      72      21,36    21,07    21,33    21,17 

337    100,00. 
Dieser  procentischen  Zusammensetzung  entspricht  demnach 
die  Formel  : 

2  BaO,  C,o  H4  Ca  +  8  aq. 

Sqwm  mesac^thsaures  BariumQxyA 

Die  Reindarstelhmg  des  sauren  Barytsalzes  unterliegt  nicht 
unbedeutenden  Schwierigkeiten,  welche  theüs  in  der  Schwer- 
löslichkeit der  Säure  in  kaltem  Wasser,  theils  in  dem  losen 
Zusammenhange  des  Salzes  selbst  ihren  Grund  finden. 

Weaa  ma«  eino.  Löstwig  der  Hesaconsauro  ki  swei  gleiche 
Theile  theilt,  deren  einen  mit  koWt^ns.  Baryt,  sättigt,  uDd  dftu 
mit  demi  andeiHn  vereinigt,  so  erhält  man  nach  allfälligem  Ent- 
färben mit  Kohle  und  gehdfiger  Coj^eentration  nach  Umständen, 
welche  ich  nk^ht  ermitteln  konnte,  entweder  kryslaliinischc 
Warzen ,  oder  sechsserKge  Tafeln  mit  Perlenmutterghinz,  welche 
jedoch  bisweilen,  in  einer  Riehtung  verlängert,  prismatische 
Form  annehmen. 

Einmal  fiMid  iißh  oebea  de»  erwähnten  Kiiystailen  Prismen, 
welche  ich,  v^eg^o,  ihrer  unverkQni^fuc^n  AehnljjpbHei^  Wt  Kry- 
staller^  yon  i^eutral.em.  mesACOR^aDrem^^^t,  dje  ^^*h  in  dQr  liösung 
eines  Gemenges  von  mes^qus^iur^iA  ^w^  W)4  ^lv«$/|CQn^aurem 
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Kaii  biMeten,  für  KrystaUe  des  erwAnlen  Salzes  zu  erklären 
keinen  Anstand  nahm. 

Weil  sich  durch  viele  Versuche  erwies ,  dats  den  Krystalien 
des  sauren  mesaeonsauren  Barytes  hartodckig  freie  Säure  anhing, 
welche  auch  durch  UmkrystalliSiren  nicht  vollständig  entfernt 
werden  l^onnte,  behandelte  ich  die  pulverisirten  Krystalle  das 
eine  Mut  mit  siedendem,  das  zweite  Mal  mit  kaltem  Weingdst. 
Das  auf  die  erste  Weise  behandelte  und  getrocknete  Satz  ent- 
hielt 48,76  pC,  das  andere  46,4  pC.  Baryt,  ein  Gehalt,  der 
sich  dem  des  neutralen  Salzes  nähert.  Die  Verbindung  ist  also 
derart  lose,  dafs  ihr  nicht  blofs  heiEser  Weingeist,  sondern 
auch  solcher  von  gewöhnlicher  Temperatur  einen  grofsen  Theil 
der  den  Gehalt  des  neutralen  Salzes  übersteigenden  Säure 
entzieht. 

Obsehon  ich'  mir  viele  Mühe  gab,  das  Salz  in  reinem  Zu- 
stande darzustellen,  so  ist  mir  dieses  doch  nur  sehr  unvoll- 
kommen gelungen.  Ich  führe  daher  aus  zahlreichen  Versuchs- 
resultaten  nur  diejenigen  an,  welche  einer  wahrscheinlichen 
Zusammensetzung  des  sauren  Barytsalzes  der  Mesaconsäure  sich 
am  meisten  nähern,  und  verhehle  keineswegs,  dafs  ich  durch 
Analysen  von  ähnlichen  Krystalien  Resultate  erhielt,  welche 
dorehans  nicht  msammenstimmen. 

0,5497  Grm.  der  tafelförmigen,  bei  140^  getrockneten  Kry- 
stalle gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,6177  Grm. 
Kohlensäure  und  0,143  Grm.  Wasser. 

0,3154  Grm.  des  bei  118^  getrodcneten  Salzes  hinteriiefsen 
0,1547  Grm.  kohlens.  Baryt. 

100  Theile  des  getrockneten  Salzes  enthalten  daher  : 

Aeq.  Theorie  Versuch 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Baryt  

r97,5      100,00*     100,00. 


10 

60,0 

30,38 

30,65 

5 

5,0 

2,63 

J,89 

7 

56,0 

28,35 

28,38 

i 

76,5 

38,74 

38,08 

136  Pebalf  über  einige  8al»e  der 

I.  0,347  Gim.  der  tafelfbrinigen  Krystaile  gaben  lufttrocken 
mit  chroms.  Bleioxyd  verbrannt  0,365  Gm.  Kohlensäure 
and  0,1033  Grm.  Wasser. 

II.  0,348  Grm.  der  iufttrocknen  Prismen  gaben  auf  gleiche 
Weise  bebandelt  0,364  Grm.  Kohlensäure  und  0,1053  Grm. 
Wasser. 

I.  0,4595  Grm.  der  Iufttrocknen  warzenförmigen  Krystaile 
hinterlieCsen  0,212  Grm.  kohlens.  Baryt. 

II.  0,8023  Grm.  der  gleichen  Krystaile  gaben  0,3805  Grm. 
kohlens.  Baryt. 

ni.  0,4218  Grm.  eben  solcher  Krystaile  liefsen  0,2002  Grm. 
kohlens.  Baryt  zurück. 

Dem  entspricht  folgende  procentische  Zusammensetzung  : 


Aeq. 

berechnet 

I. 

II. 

ni. 

Kohlenstoff 

20 

120,0 

28,43 

28,67 

28,53 

Wasserstoff 

13 

13,0 

3,08 

3,31 

3,36 

— 

Sauerstoff 

IT 

136,0 

32,22 

32,19 

31,28 

— 

Baryt 

2 

153,1 

36,27 

35,83" 

36,83 

36,86 

422,1      100,00      100,00      100,00. 

I.    0,3366  Grm.   des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  118* 

0,021  Grm.  Wasser. 
II.    0,6194  Grm.  der  Iufttrocknen  tafelförmigen  Krystaile  gaben 

bei  i40^  0,0407  Grm.  Wasser  ab. 

Das  lufttrockene  Salz    enthält    daher   in    100  Theilen    an 

Krystallwasser  : 

gefunden 

berechnet  L        II. 

2  rgjj^j  c„  H4  0.)  395,1  93,6  -  — 

3  aq.  27,0       6,4   6,24  6,57 

422,1     100,0. 
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Die  Formel  : 

^(ßO{   C.0  «4  0.)  +  3  aq, 

welche  sich  für  das  luftlrockene  saure  mesaconsaure  Bariumoxyd 
aus  diesen  Versuchen  ergiebt,  hat  somit  wenigstens  viele 
Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

NeuircUes  mesaconsaures  Silberoxyd. 

Versetzt  man  eine  kalte,  mit  Ammoniak  sorgfältig  neotra- 
lisirte  Lösung  von  Mesaconsaure  oder  eine  verdünnte  Lösung 
von  neutralem  mesaconsaafem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, so  entsteht  ein  dem  Chlorsilber  ähnlicher,  käsiger  Nie* 
derschlag  von  neutralem  mesaconsaurem  Silberoxyd,  der  sich 
bald  körnig  absetzt ,  und  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser, 
und  Abpressen  zwischen  Fliefspapier  rein  erhalten  wird. 

Derselbe  besteht  aus  mikroscopischen  Kryställchen ,  ist 
schwer  in  Wasser,  leichter  löslich  in  seiner  Mutterlauge,  und 
färbt  sich  bei  Behandlung  mit  heifsem  Wasser,  besonders  unter 
Einwirkung  von  Licht  röthlich.  Etwas  rasch  erhitzt,  wird  das 
Salz  stürmisch  zersetzt,  indem  Silber  in  wurmförmigen  Gesldteu 
von  bedeutendem  Volumen  zurückbleibt. 

L  0,3986  Grm.  des  aus  mesaconsaurem  Ammoniak  darge- 
stellten und  im  leeren  Räume  getrockneten  Salzes  gaben 
0,2535  Grm.  Kohlensäure  und  0,0512  Grm.  Wasser. 

IL  0,56  Grm.  aus  mesaconsaurem  Baryt  bereitet,  und  bei 
100®  getrocknet,  gaben  0^355  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0598  Grm.  Wasser. 

0,586  Grm.  des  auf  gleiche  Weise  dargestellten  und  ge- 
trockneten Salzes  liefsen  nach  dem  Glühen  0,368  Grm.  Silber 
zurück. 

Dieses  Salz  enthält  demnach  in  100  Theilen  : 


1S9  Pebal,  iAer  einige  Salie  der 

VfTiiioh 
Aeq.  Theorie  I.  II. 

Kohlenstoff     10      60^0^  ~17^3        17,33      17,28 
Wasserstoff     4        4,0  1,16  1,43       1,18 

Sauerstoff        8      64,0        18,59        18,44        — 
Silber  2    216,3        62,82        62,80        — 

344,3      100,00      100,00. 
Das  lufltrockene  Salz  nimmt  bei  100®  nicht  an  Gewicht  ab. 
Es  eotepricht  ihoi  somit  die  Formel  : 

2  AgO,  Co  H*  0.. 
Wird  die  vom  obigen  Niederschlage  abibrirle  Flilssigkeit 
etwas  eingedampiH ,  so  scheiden  sich  sehr  kleine ,  glänzende, 
imch  oberflIkUiche  Zersetzung  geschwärzte  Krystalle  aus, 
wdcke  keinea  Baryt  enthalten.  0>3O7  Grm.  derselben,  welche 
bei  100^  nichts  an  Gewidit  verk)ren  halten,^  Uefseo  nadi  dem 
GiüKen  0^902  Qrm.  SUber  zurUck ,  was  61,95  pC.  entspricht. 
Sm  $ind  daher  ohne  Zweifel  ihrer  cbemischön  Zusarnntenaeteiiiig 
pa<;fa  nrit  dem  vorigen  SilbersaUe  identisch. 

Durch  Fällung  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem 
meiAeoosiHirem  Natron  mi(  salpetersaurem  Silberoxyd  erhäU 
man  einen  Niederschlag,  der  sich  von  dem  heschriebetten  des 
gerallten  mesaconsauren  Silberoxydes  nicht  unterscheidet.  In 
der  davoa  abfiltrirtc^n  Flüssigkeit  entsteht  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist ein  sehr  voluminöser  durchscheinender  Niederschlag, 
welcher  sich  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  körnig  absetzt, 
und  von  der  Mutterlauge  getrennt  zu  einer  amorphen  Masse 
einschrumpft. 

0,728  Grm.  dieser  mit  Weingeist  gewaschenen ,  zwischen 
Löschpapior  geprefaten  und  über  Sch:wef<risäuiia  getrockneten 
Substanz  liefsen  geglüht  0,4365^  Grm.  Sitter  uoAer  denselben 
Erscheinungen  zurück,  welche  das  Erhitzen  des  schon  bescbrie* 
benen  mesacoiMsanr^a  Sttberoxydesi  begleiten. 
Dieses  Salz  enthält  somit  in  100  Theilen  : 


Me4Xic(msäur0. 

A^q. 

berechnet 

Kohlenstoff 

10 

60,0 

16,36 

Wasserstoff 

4 

4,0 

Xu 

Sauerstoff 

8 

64,0 

17,66 

Silber 

2 

2i6,3 

59,70 

KrystaliwQSS« 

er  2 

18,0 

4,97 

fefaoden 


60,23 


362,3      100,00. 
Es  unterliegt  kaum  einem  Zweifel,  dafs  diesem  Sal^e  naclv- 
stehende  Formel  zukömmt  : 

2  AgO,  C,o  H4  Oe  +  2  aq. 

Saures  mesaconsaures  Süberoxyd. 

Dieses  wurde  durch  Auflösen  des  neutralen  SäteraaUei 
in  einer  kochenden  Lösung  von  Hesaconsäure  dargestellt.  Da^ 
bei  ist  ein  Ueberschufs  der  letzteren  z«  vermeiden  9  weil  di^ 
selbe  sonst  den  aus  der  erkaltenden  Lösui^  anschieEsended 
nadeiförmigen  Kry stallen  des  sauren  Salzes  anhängt.  Dureb 
B^bandhing  mit  Weingeist  dürfte  sie  jedoch  wohl  zu  ent-^ 
fernen  seyn. 

Das  Salz  ist  ziemlich  leicht  in  heif$em  Wasser  löaUchi 
l^rht  i^icb  am.  Lichte  nicht,  und  zeigt  beim  Ei'luitzeii  em  ähn^ 
liches  Verhait^tt  wie  das  neut^rale  Silbersidz. 

0,3616  Grm.  bei  lOO«"  getrocknet,  gaben  0,3318  Grm. 
Kohlensäure  u«d  0,Q73  Grm.  Wasser. 

0,39i5  Grm.  hinterliefsen  0^1785  Grm.  Silber. 

Diese  Ztahlen  fuhren  zu  folgender  procentischer  Zusavi^ 
mcinsetzung  des  Salzes  : 

berechnet  fefonden 

60^  '    25^  25,03 

5,00         2,11  2,24 

64,00        26,98  27,14 

t08>15        45,gi  45,5» 

237,15      100,00.  4QD,pO., 


Aeq. 

Kohlenstoff 

10 

Wasfiterstog 

5 

Saiierstoff 

8. 

^ilbeir 

1 

140  Pebal^   iAer  emige  SaUe  der 

0,393  Grin.  de»  Salzes  verloren  bei  100<*  nur  0,0013  Grm. 

Wasser,   welches  daher  anhängende  Feuchtigkeit  war.       Die 

Formel  desselben  ist  also  : 

AgO/pj      »    Q 
HO    (^*     *     •" 

Neutrales  me$acon$auree  Bleioxyd 
erhält  man  in  reinem  Zustande  sowohl  durch  Fällung  einer  mit 
Ammoniak  neulralisirten  Lösung  von  Mesaconsäure  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  als  durch  Fällung  von  neutralem  mesacons. 
Baryt  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  sorgfältiges  Auswaschen  des 
Niederschlages  und  Pressen  zwischen  Löschpapier. 

Der  aus  Lösungen  von  gewöhnlicher,  oder  wenigstens  von 
der  Siedhitze  des  Wassers  ziemlich  entfernter  Temperatur  ge- 
fällte Niederschlag  ist  weifs,  krystallinisch ,  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  einer  Lösung  von  neutralem  mesacons.  Bar^t, 
leicht  löslich  dagegen  in  einer  Auflösung  von  Salpeters.  Blei- 
oxyd, daher  man  bei  der  Darstellung  wohl  thut,  .die  Lösung 
dieses  letzteren  Salzes  in  die  Lösung  von  mesacons.  Baryt,  und 
nicht  umgekehrt,  zu  gielsen,  und  einen  Ueberschufs  des  er- 
ateren  Salzes  zu  vermeiden.  Ist  dieser  einmal  vorhanden,  so 
entsteht  auf  weiteren  Zusatz  von  mesacons.  Baryt  gar  kein 
Niederschlag  mehr,  er  würde  denn  in  bedeutender  Quantität 
zugegeben. 

Mengt  man  aber  die  Flüssigkeiten  bei  einer  der  Siedhitze 
nahen  Temperatur,  so  bildet  das  entstandene  Bleisalz  eine  harz-' 
artige  zähe  Masse,  welche  den  Geräfswänden  anklebend  beim 
Erkalten  fest  und  spröde  wird.  Einmal  erstarrt,  erlangt  das 
Salz  beim  Erwärmen  mit  Wasser  seine  zähe  Beschafit^nheit  nicht 
wieder. 

Dampft  man  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
weiter  ein,  oder  läfst  man  die  heifse  Flüssigkeit  (beim  zähen 
Niederschlage)  erkalten,  so  krystallisirt  neutrales  mesacons. 
Bleioxyd  in  kurzen  Nadeln  heraus. 


Meioeons^ure.  '    *    -  iM 

Erbilst   blüht   sich  das  Salz  sehr  stark  auf,  und  verglimmt 
endlich  unter  Rucklassung  von  Bieioxyd  und  metallischem  Blei. 
I.    0,835  6rm.  des  aus  mesacons.  Baryt  und  Salpeters.  Blei- 
oxyd  dargestellten    und    bei    130^   getrockneten    Salzes 
gaben  0,5337  Grm.  Kohlensäure  und  0,0966  Grm.  Wasser. 
0,2982  Grm.   aus  mesacons..  Ammoniak  und  essigs.  Blei- 
oxyd bereitet,  und  bei  100®  getrocknet,  hinterliersen  nach 
dem    Glühen   0,0735   Grm.    Bleioxyd    und    0,116   Grm» 
metallisches  Blei, 
li.    0,4165  Grm.  des  bei  130®  getrockneten,   aus  mesacons. 
Baryt  dargestellten   Salzes   liefsen  0,0855  Grm.  Bleioxyd 
und  0,177  Grm.  Blei  zurück. 
III.    0,5527  Grm.   auf  gleiche  Weise  erhalten  und   bei   130® 
getrocknet    gaben    0,276    Grm.     Bleioxyd    und    0^066 
Grm.  Blei. 

100  Theile  des  trocknen  Salzes  enthalten  daher  : 

gefunden 
Aeq.  berechnet  I.  11.  lü, 

Kohlenstoff  10  'öojö" "  T7"89  17,44  —  ^ 
Wasserstoff  4  4,00  1,19  1,28  -  — 
Sauerstofl  8  64,00  19,08  19,51  —  - 
Blei  2    207,48      61,84      61,77    61,56    61,91 

335,48  100,00  100,00. 
Die  folgenden  Krystallwass^rbestimmungen  sind  mit  Salzen 
ausgeführt,  die  theilweise  zu  den  obigen  Analysen  dienten, 
sämmtlich  aus  kalten  oder  von  der  Siedhitze  ziemlich  weit  enl- 
fernten  Lösungen  von  mesacons.  Baryt  und  salpetefs.  Bleioxyd 
dargestellt  wurden,  und  zum  gröfsten  Theile  von  verschie- 
denen Bereitungen  herrühren. 

I.    0,455  Grm.    des    lufttrockenen   Salzes   gaben    bei    130® 

0,0335  Grm.  Wasser  ab. 
IL    0,5975  Grm.  gaben  bei  130®  0,0433  Grm.  Wasser  ab. 
IIL    0,7025    „  „      „     140®  0,0515    «  ^ 


i4i  Pebal^  40^  einiffe  Atke  der 

IV.    0,902  Grni.  gaben  bei  13Ö<'  a,067  Grm.  Wasser  ab. 

V.  0,4T97    ,        „        ^    120*  0,0377    ,,  ,        , 

VI.  0,4183  .,        „        „    120*  0,0303    «  ,        « 

Der  Kryslallwassergehalt  beträgt  somit  in  100  Theilen  : 

gefanden 


berechnet  I.        IL      III.     IV.      V.      VI. 

2  PbO,  C,oH40e  33M8"^,55    ^     —     -     —     —     - 

3  aq.  27,00       7,45  7,36  7,25  7,33  7,43  7,86  7,24 

362,48    100,00. 

Der  unter  den  entwickelten  Verhältnissen  entstandene  Niä- 
derschlag  von  neutralem  mesacons.  Bleioxyd  hat  also  folgende 
Formel  : 

2  PbO,  C,o  H4  Oe  +  3  aq. 
I.    0,316  Grm.  des  aus  mesacons.  Ammoniak  durch   essigs. 
Bleioxyd  gefällten,  und  mit  heißem  Wasser  gewaschenen 
,     Niederschlages  verloren  bei  100^  0,0178  Grm.  Wasser. 
II.    0,1927  Grm«  des  erhärteten  zähen  Salzes  verloren   bei 
120«  0,0118  Grm.  Wasser. 
Diese  Zahlen  deuten  auf  einen  andern  Kry^tall Wassergehalt 

und  zwar  : 

gefunden 
berechnet  I.         IL 

2PbO,C,oH40Ä    iib^^^^M^Ql     -       — 
2  aq.  18,00        5,09    5,63    6,l2 

353,48    100,00. 

Dafs  bei  t.  nicht  nachlässiges  Trocknen  Ursache  des  ge- 
ringeren Wassergehaltes,  als  dem  oben  beschriebenen  Salze 
entspricht,  war,  geht  daraus  hervor,  dafs  die  Bleibestimmung 
des  getrockneten  Salzes  (siehe  oben  unter  I.J  sehr  gut  mit  der 
berechneten  Zusammensetzung  stimmte.  Bei  IL  stand  mir  zu 
wenig  Substanz  zu  Gebote,  um  eine  genaue  Bestimmung  er- 
warten zu  dürfen;  überdiefs  ist  es  sehr  wahrscheinlich ,  dafs 
sich  schon  j&twas  von  dem  Salze  mit  mehr  Krysfallwasser  darati 


festgeseloi  hutte,  weil  eine  so  schnelle  Trennung  der  Mutter- 
lauge nicht  erfolgt  war,  die  nöthig  gewesen  wäre,  um  es  von 
demselben  frei  zu  erhalten. 

Unter  diesen  Umständen  scheint  also  ein  Salz  :  2  PliO, 
Cjo  H4  Oe  +  2  aq.  zu  entstehen. 

Saures  mesaconsaures  Bleioxyd. 

Man  übergiefst ,  ganz  so  wie  bei  der  Darstellung  des 
sauren  Silbersalzes,  das  neutrale  Bleisalz  in  einer  Schale  mit 
Wasser,  setzt  unter  Kochen  so  lange  Mesaconsäure  zu,  bis  der 
gröfste  Theil  des  Satzes  gelöst  ist,  und  filtrirt.  Aus  der  er- 
kalteten Lösung  krystaltisirt  das  saure  mesacons.  ßleioxyd  in 
kleinen,  farblosen,  kurzen  Nadeln,  welche  von  der  Mutterlauge 
abgetrennt,  um  anhängende  Mesaconsäure  zu  entfernen  mit 
kaltem  Weingeist  behandelt,  und  zwischen  Fliefspapier  geprefsl 
werden. 

Bei  dem  Erhitzen  desselben  sublimirt  zuerst  Mesaconsäure 
und  dann  verhält  es  sich  ähnlich  dem  neutralen  Bleisalze. 

0,4185  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  gaben 
0,397  Grm.  Kohlensäure.    Der  Wasserstoff  ging  verloren. 

0,5855  Grm.  hinterliefsen  geglüht  0,0747  Grm.  Bleioxyd 
und  0,1923  Grm.  metallisches  Blei. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgendem  Gehalte  in  100  Theilen : 

Aeq.  Theorie  Versuch 

Kohlenstoff  10  60,00^^5,78  25,87 

Wasserstoff  5  5,00          2,15  — 

Sauerstoff  8  64,00        27,50  — 

Blei  1  103,74        44,57  44,68 

232,74      100,00. 

0,4227  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100^ 
O9OOI  Grm.  Wasser,  welciies  als  anhängende 'Feuchtigkeit  be- 
trachtet werden  mufs. 


H4  Pebal,  «bet  eimge  Sabe  dir 

Die  Formel  des  sauren  mesacons.  Bleioxydes  isl  somit 

PbOf 


HO  ( 


C,o  H4  O4. 


Sawes  mesaconsaiires  Ammoniumoxyd. 

Wird  eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung;  von  H^sa- 
consäure  gekocht,  so  entweicht  durch  einige  Zeit  Ammoniak. 
Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  saures  mesa« 
consaures  Ammoniak  in  Krystalldrusen  aus^  welche  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind. 

0,349  Grm.  derselben,  bei  lOO^»  getrocknet,  gaben  0,5207 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1917  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  fiibren  zu  folgender  ZusammenseUiingr  in 
100  Thellen  : 

TheorM  Vertnch 

60,0Cr"^,81  40,66 

9,00          6,12  6,10 

14,03         9,54  - 

64,00       43^3  — 

147,03      100,00. 

0,162  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100«  0,001 
Grm.  Wasser  ab.  Es  unterliegt  keinem  Zweifd,  dafs  dieses 
nicht  zur  Constitution  der  Verbindung  gehört.  Ihr  entspricht 
somit  die  Formel  : 


Aeq. 

Kohlenstoff 

10 

Wasserstoff 

9 

Stickstoff 

1 

Sauerstoff 

8 

H4  m\n      H    O 


Mesaconsaures  KaH,  dargestellt  durch  Sättigen  der  Sfiure 
mit  kohlensaurem  Kali ,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  etwas 
schwieriger  in  Weingeist,  und  scheidet  sich  aus  der  sehr  con«> 
centrirten  wässerigen  Lösung  nach  längerem  Stehen  in  feioen 
seideglänzenden  Nadeln  aus. 


Mesacon^Hmre.  145 

Oas  me$acQns0ure  Nak^on^  auf  gleiche  Weise  ausi  köhl^iir 
saurem  JValron  bereitet,  ist  leicht  löjslicb  in  Wasser,  und  kry- 
staliisirt  in  sehr  kurzen,  kleinen,  yjerseiiigen  Prismen  mit  ab- 
gestumpften Snden. 

Ein  Versuch,  aus  neutralem  mesacons.  Baryt  und  Schwefels: 
Kali  ein  Salz  darzustellen,  in  welchem  ein  Aeq.  Baryt  durch 
Kali  ersetzt  wäre,  mifslang.  Aus  der  von  dem  entstandenen  ' 
schwefeis.  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhielt  ich  Krystalle^ 
welche  sich  Ton  den  beschriebenen  des  neutralen  mesacons. 
Barytes  nach  Dr.  Peters  nur  dadurch  unterscheiden,  dafs  die 
makrodiagonale  Dimension  und  —  m  P  oo  vorherrschend  aus- 
gebildet sind. 

0,5305  Grm.  der  lufttrockenen  Krystalle,  welche  kein  Kali 
enthielten,  verloren  bei  130®  0,1105  Grm.  Wasser,  und  0,421 
Grm.  der  getrockneten  Krystalle  gaben  geglüht  0,3107  Grm. 
kohlensauren  Baryt.  Diefs  entspricht  in  100  Theilen  20,83 
Krystallwasser,  und  57,29  Baryt  im  trockenen  Salze,  also  der 
Zusammensetzung  des  neutralen  mesacons.  Barytes. 

Mesaconsaures  Aethyloxyd. 

Mesaconsäure  wurde  in  einer  Retorte  mit  der  doppelten 
Menge  der  nach  der  Berechnung  zur  Mesaconätherbildung  er<- 
forderlichenAethermischung  aus  Schwefelsäure  und  90procentigen 
Weingeist  destillirt ,  bis  eine  Schwärzung  des  Rückstandes 
erfolgte.  Das  Destillat  enthielt  Schwefeläther  und  etwas  Me-r 
saconäther.  Da  nur  ein  geringer  Theil  der  angewandten  Me- 
saconsäure mit  Aether  verbunden  war,  wurde  neuerdings  Wein- 
geist zum  Reste  in  der  Retorte  gegeben,  destillirt,  ujid  so 
fortgefahren^  bis  so  wenig  Mesaconäther  mehr  resultirte,  daiSs 
ein  weiteres  Verfahren  unvortheilhaft  erschien. 

Nach  Entfernung  des  Schwefeläthers  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade  und  Reinigung  des  Rückstandes  durch  Destillation 
mit  Wasser   wurde  der  sauer  reägirende  Mesaconäther   unter 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  LXXYIII.  Bd.  2.  Hft.  10 


14B  Pebal,  tf*0r  aMSy«  &J*e  der 

Ctlindem  Erwftmen  «il  kolileilMirem  NalnNi  bebmiMt,  mit 
Wasser  gewueben^  and  dorcli  CMorcakniin  getrocknet. 

O^SeeS  Grm.  deiselke«!  gaben  im  StMrstoibtronie  ver- 
brannt  0,778  Grm.  Kohlensäure  und  0^2485  Qrm.  Wisset. 
Daraus  crgMbI  sich  die  Fofanel  : 

2  AeO,  C|o  tu  Og. 

Diese  Yerhagt  in  100  Th^en  : 

Att^.         berediaec  ffüMdea 


Kohlenstoff      18      106       56,06       57,85 
Wasserstoff    14        14         7,53         7,52 
Sauerstoff         8        ^        H*^        H63 
Mesaconäther    1      186      100,00      100,00. 
Das  mesaconsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose  leichtbeweg- 
liche Rüssigkeit  von  angenehmem  obstähnlichem  Gerüche  und 
bitterem  Geschmacke.    Sein  spec.  Gewicht  wurde   durch  zwei 
ttbereinsiimmende  Versuche  =  1,043  Tür  eine  Temperatur  von 
+  30®  gefunden.    Es  läfst  steh   unzersetzt  destilliren,  und  hat 
von  Platin  aus  siedend   220®    als  conslanten   Siedepunkt    bei 
737mm  Barometerstand.    Der  Mesaconäther  ist  schwer  in  kaltem, 
etw'as  leichter  in  heifsem  Wasser   löslich,  aus  dem   er  sich, 
dasselbe  milchig  trübend ,  beim  Erkalten  ausscheidet    Mit  Wein- 
getirt  und  Aether  mischt  er  sidi  in  Jedem  Verhältnisse.    Blaues 
Lvckmnspapler  wird  von  demselben  nicht  geröthet.  Ammoniak- 
gas veiirndert  den  mesacomauren  Aether  nicht. 

fiekanntlich  entsteht  durch  Erhftzen  von  mesaconsaorem  Anilin 
CitraCönmiiL  tJm  mir  die  Üeberzeugong  zu  verschaffen ,  dafs 
bei  d^t  Hesaconttherbildung  nicht  eine  thnHche  Umsetzung  der 
llesaeonstlure  stattgehindefn  habe,  tvnrde  der  Aether  mit  Baryt- 
Wasser  gekodkt.  Nach  erfolgter  Zerlegung  erhielt  ich  nach 
fintfernung  its  llbersdhftesigen  Barytes  durch  Einleiteki  von 
Kohlensäure  und  Erwfirmen  ein  Barytsalz,  welches  die  ßgej^- 
Schäften  des  tnesatonsauren  Barytes  (heilte.  Die  daraus  durch 
Schwefelsaure  abgeschiedene  Saure  verhielt  sich  ganz  wie 
Mesaconsüure. 


Mesaconsäure.  147 

Dhs  darch  Behandeln  des  sauer  reagirenden  Mesaconälhers 
(siehe  die  Darstellung)  nfiit  kohlensaurem  Natron  entstandene 
Natronsalz  gab  mit  saipeters.  Silberoxyd  auf  Zusatz  von  Wetn* 
feist  denselb^  gelatiiiösen  Niederschlag  von  mesacons.  Silber- 
oxyd, dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  schon  oben 
beschrieben  wurden.  Die  saure  Reaction  rührte  daher  von 
Ubergerissener  freier  HesaconsKure  her.  Leitet  man  in  eine 
weingeislige  Lösung  von  Mesaconsäure  CHIorwasserstoffgaSy  so 
resohiret  ebenfalls  neutraler  Mesaconäther.  immer  blieb  dabei 
ein  Theil  der  angewandten  Mesaconsäure  unverbunden.  Die 
saure  Verbindung  von  Mesaconsäure  mit  Aethyloxyd  darzu- 
stellen, ist  mir  nicht  gelungen. 

Bin  Versuch,  Mesaconsäure  an  Aethm*  direct  durch  an- 
fallendes Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  derselben  zu 
Mnden,  führte  zu  einem  verneinenden  Resultate. 


Dem  Gesagten  zufolge  wird  in  den  beschriebenen  neutralen 
"Salzen  der  Mesaconsäure  ein  Aequivalent  Wasser  in  der  Ver- 
bindung Cs  H,  O4  durch  Basen  ersetzt,  welches  Hydratwasser 
durch  Erhitzen  nicht  entfernt  werden  kann,  indem  die  Säure 
wasserhaltig  sublimirt. 

Obschon  mir  weder  die  Darstellung  eines  Doppelsalzes, 
i^och  eines  sauren  Aethers  dieser  Säure  glücken  wollte,  glaube 
ich  doch  in  der  erwiesenen  Exiistenz  eines  sauren  Silber-  und 

Bleisalzes  von  der  Form  :  unjCio  H4  0«   einen  hinreichenden 

iäktmd  sehen  zu  dürfen^  die  Mesaconsäure  ab  eine  zwelbasisehe 
&imrt  XU  betrachten,  dn-cn  theoretische  Zusammensetzung  durch : 
2  HO,  C,p  H«  0^  ausgedrückt  würde. 

Sie  erscheint  demnach  als.  isomer  mit  der  Citraconsäure, 
aus  welcher  sie  entsteht,  unterscheidet  sich  aber  wesentlich 
von  dieser,    sowohl  in  ihrem  Hydratzustande^  als  ihren  Salzen. 

10» 
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Die  MeBaconsäure  ist  schwerlöslich  in  Wasser  von  ge- 
wohnlicher  Temperatur ,  worsbalb  den  aus  Wasser  krystalli- 
sirlen  Salzen  derselben  leicht  freie  Saure  anhüngt,  weiche 
jedoch y  das  saure  Barytsalz  ausgenommen,  durch  Behand* 
lung  mit  kaltem  Weingeist  leicht  weggenommen  werden 
kann. 

Simmtliche  von  mir  dargestellte  Salze  sind  löslich  in 
Wasser;  am  leichtesten  die  der  Alkalien,  schwerlöslich  die 
neutralen  Salze  von  Silber-  und  Bleioxyd.  Ihre  Löslichkeit 
steigert  sich  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur. 

Die  Neigung,  neutrale  Salze  zu  bilden,  scheint  bei  der 
Mesaconstture  vorherrschend  zu  seyn.  Basische  Salze  habe 
ich  nicht  beobachtet.  Die  sauren  geben  bei  dem  Erhitzen 
zuerst  freie  Säure  ab,  bis  sie  endlich  bei  fortschreitender 
Temperaturerhöhung,  mit  Ausnahme  der  Silbersalze,  verkohlen, 
welche  ausgeschiedene  Kohle  insbesondere  bei  den  Barytsalzen 
sehr  schwerverbrennlich  ist. 

Hit  Ausnahme  eines  Silbersalzes  können  alle  mir  bekannten 
Salze  entweder  als  kryslallinische  Niederschläge,  oder  durch 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  Krystallen  erhalten  werden ,  von 
denen  ich  jedoch  nur  die  des  neutralen  Barytsalzes  in  zur 
Messung  taugh'cher  Gröfse  darzustellen  vermochte.  Dieses  mag 
jedoch  wobt  darin  seinen  Grund  haben,  weil  ich  mit  ver- 
hältnifsmäfsig  sehr  geringen  Quantitäten  von  Mesaconsaure 
arbeitete. 

Um  die  Unterschiede  zwischen  Mesacon-  und  Cilracon- 
säure  desto  augenfälliger  zu  machen,  habe  ich  in  der  folgen- 
den Tabelle  die  Mesaconsiure  und  ihre  Salze  mit  den  enU 
sprechenden  Verbindungen  der  Citraoonsäure,  unter  Anfilhrung 
ihrer  unterscheidenden  Merkmale,  zusammengestellt. 

loh  setze  darin  wasserfreie  Mesaconsaure  C,o  H4  0«  =  Me 

und  wasserfreie  Citraconsäure  C|o  H«  Og  =  Ct. 


Metaconsäure. 
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15Q        Breed,  über  den  Qehaii  des  normalen  Urins 

üeber   den   Gehalt    des  normalen  Urins  an   Phos- 
phorsäure ; 

von  Dr.  D.  Breed  aas  New- York. 


Ungeachtet  der  Wichtigkeit,  welche  jeder  Erweiterung  der 
auf  Physiologie  und  Pathologie  bezüglichen  Kenntnisse  zukomml, 
hat  doch  bis  jetzt  weder  ein  Chemiker  noch  ein  Mediciner  eine 
ausgedehntere  Untersuchung  über  den  Gehalt  des  Urins  an 
Phosphorsäure  durchgeführt.  Eine  von  Prof.  Liebig  ange- 
gebene Methode,  die  Phosphorslhire  genau  und  schnell  zu  be- 
stimmen, gestattet,  diese  Lücke  auszufüllen  und  Thatsnehen 
festzustellen,  welche  Tür  die  Behandlung  der  Krankheiten  von 
Wichtigkeit  seyn  können. 

Diese  Methode  besteht  einfach  in  dem  Versetzen  des  Urins 
mit  einer  titrirten  Lösung  von  Eisenchlorid,  bis  eine  flitrirte 
Probe  der  Mischung  mit  Fefrocyankalium  blaue  Färbung  giebl. 
Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dafs  sowohl  eine  neutrale  als 
eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit ,  welche  Phosphor- 
säure  enthält,  mit  eisenoxydhaifiger  Flüssigkeit  einen  unlös- 
lichen Niederschlag  giebt. 

Die  Eisenchloridlösung  wird  am  besten  so  bereitet,  dafs 
man  15,556  Grm.  Eisen  in  Salzsäure  mit  Zusatz  von  Salpeter- 
säure löst,  im  Wasserbade  vorsichtig  zur  Trockne  abdampft 
um  den  Ueberschufs  von  Säure  zu  beseitigen,  und  dann  die 
zurückbleibende  Masse  in  2000  Cubikcentimeter  Wasser  löst. 
1  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  fällt  10  Milligramm  Phos- 
phorsüure. 

Anstatt  einer  solchen  Lösung  von  Eisenchlorid  kann   auch 
«eine  solche  von   unbestimmter  Concentration   angewendet  wer- 
den, deren  Stärke   man  durch  Titriren  mit  einer  Lösung   von 
phosphorsaurem  Natron  von  bekanntem  Phosphorsäuregehali  er- 
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von  Ewnchlorür  frei  «Qyn. 

Wenn  d^r  Urin,  dessen  Pbospborslhiregebelt  zu  (»estlinnfien 
ist»  dureh  die  ZerseUungr  von  Harnstoff  ali^alisoli  rei(|firend 
geworden  ist,  kann  tipb  ein  Thqjl  der  Pbofipbor^epFQ  in  Ver-^ 
bindung  mit  Kalk  oder  Megnesie  niedergeschlagen  haben,  find 
es  ist  dann  nothwendig,  den  Niedersoblag  durch  Znsatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  zu  Ids^n.  Per  Urin  wird  gen^ei^en  und 
wohl  g^schOtteU;  eine  gemessene  Menge,  et^e  IQQ  CabiHn 
eenlimeter  (oder  mehr)  vi^erden  niit  einer  Pipetle  ebg^nommen 
und  in  ein  Bechergias  gebrecht,  eitsig^iivres  Netron  (viel, 
wenn  Saizsünre  »ligdrugt  worden  w|ir}  und  ßssigs8ure  werden 
sugeeeizt.  Paen  eetzt  mun  mittelst  einer  Qureite  die  Lösung 
von  Eiseneblerid  zu ,  und  prDft  häufig  •  pb  alle  Phosphon^iAurff 
•MsgefliHt  ist,  bi9  eiee  Spur  von  ttber^chttiisigpr  Sis^nl^siing 
^BugesQtut  ist.  Um  des  letisterfi  ^u  ^kenn^n»  l^a^  "»pn  ein  init 
FerrooY^nheliuie  getränWeg  Filtrirpepier  ayf  ^iao  weifae  Por-r 
cellenflmehe  Coder  euf  9m  Glasscheibe ,  die  auf  weifsem  Pppier 
liegt) ,  ^und  drtt^kt  mit  ^ein  (üeisteb ,  en  w<rl<?bem  ein  Tropfen 
Urin  häng),  ein  doppelte«  Fütrirpapier  dagegen;  enthilt  der 
Urin  übersohttssig  sug#«el2^e  Kiii^nlosnngs  «p  tritt  inn^rhelb  drei 
bis  vier  $eeu9den  blaue  Ferbgng  olUr  Man  noiirt  die  QuantilSt 
der  verbrauchten  Eisenohloridlö^ung.  In  genz  gleicher  Weis^ 
verfährt  man  mit  zwei  andern  Portionen  des  Urins;  stinimen 
die  Resultate  überein,  so  berechnet  man,  wie  viel  ^isenchlorid- 
lösong  für  die  ganze  Menge  des  Urins  nöthig  gewesen  wäre, 
und    die    dieser   Quantität    Eisenlösung   entsprechende  Menge 

Pbo«!ptorsäure  ist  die  in  d«r  ganzen  Menge  Urin  enthaltene  und 

gesuchte. 

^ecb  dieser  Methode»  kaun  eio  Ar«t^  welchem  selbst  nur 
wenig  Zeit  übrig  bleibt,  jeden  Tag  leicht  mehrere  BesUaamungen 
der  «Phosphorsäure  im  Urin  machen. 

Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  dem  Urin  eines  gesunden 
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und  gleichförmige  Lebensweise  •  fik^hrenden  Menschen  ist  nahezu 
gleichbleibend,  aber  neuerdings  angeslelUe  Versuche  ergaben, 
dafs  die  Lebensweise,  Krankheiten  und  Heilmittel  den  GehaU  an 
Phosphorsäure  in  dem  Urin  abändern.  Es  ergiebt  sich  hieraus 
die  Nothwendigkeit ,  Versuche  in  gröfserer  Ausdehnung  und 
unter  abgeänderten  Verhältnissen  anzustellen;  aber  man  wird 
auch  zu  dem  Schlüsse  berechtigt ,.  dafs  weitere  Untersuchungen 
zu  Entdeckungen  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  Urins 
führen  werden ,  welche  für  die  Therapie  von  der  gröfslen 
Wichtigkeit  seyn  können.  Prout,  ßright  und  Andere  haben 
ein  Gebiet  von  Untersuchungen  und  Entdeckungen  nur  eröffnet, 
welches  die  Chemie  kräftig  bearbeiten  sollte.  Eine  vollständigere 
Statistik  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  Urins  gesunder 
Individuen  von  verschiedenem  Temperament  und  verschiedener 
Lebensweise  ist  zunächst  nothwendtg.  Die  Pathologen  müssen 
kritisch  die  Einwirkung  verschiedener  Krankheiten  auf  den 
Urin ^3  untersuchen,  und  dann  werden  wir  nicht  nur  Anhalts- 
punkte haben  zur  Untersuchung  und  möglicherweise  zur  Ent- 
deckung der  Entstehung  und  Heilung  der  Btasensteine  —  ohne 
Zuflucht  zu  dem  Hesser  des  Wundarztes  nehmen  zu  müssen  — 
sondern  Licht  wird  sich  wohl  auch  verbreiten  über  die  Behand- 
lung mancher  andern  Krankheiten,  hinsichtlich  deren  jetzt  noch 
die  Bemühungen  der  Aerzte  erfolglos  sind. 

Folgendes  sind  die  von  mir  über  den  Phosphorsäuregehalt 
im  Urin  gefundenen  Resultate. 


*)  Dr.  Breed  hat  PhosphoraSure  in  einer  Flässigkeit  gefunden, 
welche  Professor  J.  Vogel  in  Giefsen  bei  der  Operation  einer 
Paracentis  abdoniinis  erhalten  hatte.  3105  Cubikcentimeter  der 
Flüssigkeit  ergaben  4,648  Grm.  Phosphorsfture.  In  dem  von  diesem 
Patienten  während  24  Stunden  gelassenen  Urin  wurden  nnr  1^ 
Gramm  PhosphorsSure  gefunden.    D.  B. 


an  Phosphonäure.  iSi 


A.    Urin  von  24  Stunden. 

1)  Urm  »ier  verschiedener  Personen  (meistens  einer 

und  derselben). 

Urin  von  24  Stunden  Phosphorsünre 

1645  CC.  2,118  Grm. 

1150    „  2,909  „ 

1690    „  3,454  „ 

1675    „  2,611  „ 

1462|  3,647  , 

1462)  '  3,647  „ 

1707)  3,744  , 

1707J  '  3,744'  „ 

1701     ,  6,447  , 

170li  ,  6,447  , 

1380)  2,862  „ 

1380J  "  2,862  „ 

1607    ,  3,931  „ 

2075    ,  4^6  , 

1208    ,  2,719  , 

1640    „  2,837 

2655    ,  6,051 

1777    ,  3,126  , 

2058    ,  3,888  , 

1768    ,  3,407  , 

.     985    ,  3,384  , 

1561     „  3,941  „ 

1916    „  4,946  „ 

740    ,  2,523 


9 


f> 


*)  Es  wurde  die  Quantität  des  während  zweimal  24  Stunden  ge- 
lassenen Urins  bestimmt,  und  die  Hälfte  derselben  als  den  während 
24  Stunden  gelassenen  Urin  ausdrückend  betrachtet. 


IH        Breed^  über  dm  GekaU  de$  iMrmalen  ürvu 

Auf  1000  CC.  Urii»  kmmm  im  Mittel  2,317  Grm.  Phos- 
phorsäure,  oder  auf  24  Stunden  kommen  1610  CC.  Urin  und 
3,732  Gm.-  Pliosphorsiure. 

2)    Urin  fon  eiiimn  Men$chen^  w^lch^r  vkl  WasMfr  trank, 

Urin  von  24  Stunden  Pho^phprsäure 

2478  CC.  4,288  Grm. 

2407    «  4,274    « 

1548    »  4,006    » 

1919    5»  4,344    r 

Auf    1000  CC.  Urin  kommen  2,027  Grm.    Phosphorsäure, 

oder  auf  24  Stunden  kommen  2086  CC.  Urin  und   4,228  Grm. 

Phosphorsäurc. 

3^  Urin  ton  emmn  Kenschen^  toekher  ^owig  Wasser  iramk, 

Urin  von  24  Stunden  Phosphorsäure 

787  CC.  3,807  Grm. 

1220    p  4,918    » 

950    »  3,904    « 

997    »  4,133    » 

Auf  1000  CC.  Urin  kommen   4,062  Grm.  Phosphorsäurc, 

oder  auf  24  Stunden  kommen  988  CC.  Urin   und  4^015  Grm. 

Phosphorsäure. 

B.    Urin,  während  des  Tags  und  nach  dem  Schlafe 

gelassen. 

1)    Urin  von  verschiedenen  Personen: 

Urin  nach  dem  Urin  während 

Scblate        Phosphorsäure      des  Tages     Phosphorsäure 

627iCC.         1,472  Grm,  835JCC.        2,174  Groi, 

627)  „  1,472    ,  886)  ^  2,1T4    , 


tm  PAojpAoi'Cäur«. 


<S5 


Urin  nach  ^m 

• 

Urm  wahrend 

Schlafe 

Phosphorsäure 

des  Tages 

Phosphorsäure 

650i  CC. 
650J  , 

1,169  Grm. 

1057|  CC. 

2,575  Grm. 

1,169 

» 

1058(  / 

2,576    , 

671)   , 
671  i  „ 

2,385 

n 

1030i  , 
1030V  « 

4,061     „ 

2,385 

» 

4.062    , 

635)  „ 
635J  „ 

0,999 

» 

745)  , 
745i  , 

1,904    , 

0,999 

» 

1,904    „ 

980    , 

1,611 

fi 

4078    « 

2,277    , 

540    , 

1,033 

» 

«36    , 

2,374    , 

360    „ 

1,258 

» 

625    , 

2,127    ,   • 

» 

— 

n 

765    , 

2,367    , 

450    , 

1,223 

9i 

1103     , 

2.718    , 

325)  , 
325i   „ 

0,634 

ii 

""^      » 

0,634 

ji 

.—      ji 

» 

462    , 

0,927 

% 

1454    , 

4,019    , 

185    , 

0,528 

n 

555    » 

1,796    ,- 

415    , 

1,364 

i> 

» 

» 

Auf  1000  CG. 

Urin  kom- 

Auf  1000  I 

CC.  Urin  kotn- 

men   2^284  Grin. 

Pbospbi 

or- 

men   2,763  Grm.    Pbosphor- 

säure. 

säure. 

2}    Urin  von  einem  Menschen^  welcher  viel  Wa$ser  frank. 


Urin  nach  dem 

Schlafe         Phosphorsaure 


Urin  während 
des  Tages     Phosphorsäure 


1050  CC. 

1,351  Grm. 

1420  CC. 

2,936  Grm. 

910    » 

i,496    » 

1497    f> 

2,781    » 

230    » 

0,827    » 

1318    » 

3,1T9    » 

435    y> 

0,934    » 

1484    » 

3,410    » 

Auf  1000  CC. 

Urin  kom- 

Auf  1000  CC. 

Urin  kom- 

men    1,755    Grm.    Phosphor-    men    2,130    Gim.    Phosphor^ 


saure. 


saure* 


tdt         Breed^  über  den  Gehatt  ijle$  f^armalen  Urins 
3)  Urin  von  ««MM  Mmsdienj  wMher  wenig  Was$er  irmdk. 


Urin  nach  dem 

Schlafe       *  Phosphorsäure 


Urin  während 
des  Tages      Phosphorsäare 


245  CC. 

1,132  GriD. 

542  CC. 

2,674  Grm. 

377    » 

1,549    y> 

843    „ 

2,668    j> 

435    y> 

0,983    » 

-T-            5) 

•'—         n 

382    » 

1,516    y> 

615     y> 

2,617      n 

Auf  1000  CC. 

Urin  kom- 

Aiif  1000  CC. 

Urin    kom- 

men   3^99    Grm. 

Phosphor- 

men  3,979    Grm. 

Phosphor- 

säure. 

säure. 

C.  Urin,  vor  Tisch  und  nach  Tisch  (mit  Ausscbifi&  der 

Schlafstunden)  gelassen. 


/}    Urin  von  verschiedenen  Personen. 


Urin  vor  Tisch 
3601  CC. 
360i  , 
815  » 
919  „ 
405  » 
585  , 
803  » 
612)  „ 
613i  , 
962  „ 
245    , 

Auf  1000  CC. 
men  2,239  Grm. 
säure. 


rbosphorsäure  Urin  nach  Tisch  Phosphorsäure 


0,995  Grm. 

260) 
26oi 

CC. 

0,908  Grm. 

0,995    » 

» 

0,906    , 

1,377    , 

263 

n 

0,901     » 

1,510    „ 

317 

» 

0,863    , 

1,415    *. 

220 

» 

0,712    , 

1,595    » 

180 

K 

0,772    » 

1,485    , 

300 

» 

1,233     n 

1,610    „ 

492 

» 

2,174    , 

1,510         y, 

310 

» 

1,274    „ 

1,845    , 

0,722    „ 

— 

— 

Urin  kom- 

Auf  1000  CC. 

Urin   kom- 

Phosphor- 

men  3,745   Grm. 

Phosphor- 

säure. 

i 


an  Photphoraäwe.  iSt 

2)    ürüi  von  einem  Menschen,  welcher  tdel  Wtueer  trank. 

Urin  vor  Tisch  Pbosphorsäure  Urin  nach  Tiscli  Piiosphorsäure 
960  CC.         1,447  Grm.  460  CC.  1,490  Gnn. 

1212    „  1,826    „  280    ,    ^       0,955    , 

363    ,  1,164    „  955    „  2,011    „ 

1004    „  1,733    „  480    „  1,678    „ 

Auf  1000  CC.  Urin  Itoinmen     Auf  1000  CC.  Urin  kommen 
1,743  Grni.  Phosphorsäure.       2,820  Gnn.  Phosphorsiure. 

3)    ürm  von  einem  Menschen,  wekher  wenig  Wasser  trank. 

Urin  vor  Tisch  Phosphorsäure  Urin  nach  Tisch  Phosphorsäure 
360  CC.         1,627  Grm.  182  CC.  1,047  Grm. 

620    „  1,751     „  223    „  0,916    „ 

560    „  1,473    ,  —  — 

230    „  0,891    „  385    ,  1,725    , 

Auf  1000  CC.  Urin  kommen      Auf  1000  CC.  Urin  kommen 
3,244  Grm.  Phosphorsäure.         4,541.  Grm.  Phosphorsäure. 


Untersuchungen  über  die  Gleichgewichts « Gestalten 
einer  flüssigen  Masse  ohne  Schwere; 

von  J.  Plateau  *)• 


Die  Gestalt,  welche  die  freie  Oberflache  einei[  Flüssigkeit 
im  Ruhezustande  unter  dem  ausschlierslichen  Einflüsse  der  Mole» 
kularkräfte  anzunehmen  sucht,  wird,  sobald  man  mit  grö/sereo 
Massen  arbeitet,  durch  das  Gewicht  derselben  sehr  bedeutend 
verändert.      Um   diese  Wirkung   der  Schwere  aufzuheben  und 


^)  Auszug  aud  Ann»  eh.  pbys.  [3]  XXX,  203. 
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doeh  sxigJekii  einer  flüssifen  M«s(se  «He  Freiheit  zo  lassen,  die- 
jenige Gestalt  anzunehmen,  welche  von  den  andern  Kräften, 
denen  sie  unterworfen  ist,  abbangt,  hat  Plateau  folf enden 
Weg  eingeschlagen  : 

In  einem  Räume,  der  einem  nur  geringen  Wechsel  der 
Temperatur  unterworfen  ist,  macht  er  ein  Gemische  von  Wasser 
und  Weingeist,  welches  dieselbe  Dichtigkeit  wie  Olivenöl  besitzt. 
Oel  in  dasselbe  gebracht,  schwebt  darin  und  verhält  sich  wie 
gewichtslos.  In  diesem  Gemische  kann  man  also  alle  Gestalten 
erhallen^  welche  der  Bedingung  des  Gleicbgewicmi  einer  flüs-*» 
sigen  Masse  ohne  Schwere  und  im  Ruhezustande  genügen. 

Das  weingeistige  Gemische  und  die  Oelmasse  befinden  sich 
in  einem  Behälter  aus  Spiegelglas -Platten,  die  mittelst  eines 
rechtwinkligen  Metallrahmen  zusammengehalten  werden,  damit 
sich  die  erzeugten  Gleichgewichts -Gebilde  durch  die  ebnen 
Glaswände  in  ihrer  wahren  Gestalt  darbieten. 

So  konnte  er  unmittelbar  eine  flüssige  Kugel  bis  zu  {  De- 
cimeter  Durchmesser  (der  Weite  des  Behälters)  erhalten. 

Um  einen  flüssigen  Cylinder  zu  bilden,  wurden  zwei  dünne 
Scheiben  von  Eisen,  von  gleichem  Durchmesser,  in  dem  wein- 
geistigen Gemische  einander  parallel,  wie  die  Grundflächen  eines 
geraden  Cylinders  gegenübergestellt.  Zwisdien  beide  Scheiben 
wurde  das  OUfeMöl,  das  im  Eiien  adhirirte,  in  gröfsener  Menge 
gebracht,  als  zur  Bildung  des  Cylinders  nöthig  war,  dann  der 
Ueberschufs  mit  einer  Pipette  vorsichtig  aufgesaugt,  oder  auch 
die  eine  Scheibe  von  der  andern  langsam  entfernt.  Die  Flüs- 
sigkeit nahm  die  vollkommenste  Cylindergestalt  an,  selbst  bei 
7  Centimeter  Durchmesser  und  14  Centimeter  Abstand  der 
(Scheiben. 

Wurden  die  Scheiben  durch  Ringe  von  Eisendraht  ersetzt, 
to  liefs  sich  ein  Cylinder  herstellen ,  dessen  beide  Basen  kugel- 
segment-förmige  Ausbiegungen  annahmen. 
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A«f  diesem  Yfege  gelang  es  sogar,  iltissige  Kdrper,  die  rm 
ebnen  Fttohen  begränzl  waren^  zu  erhalten.  Es  bedm'fte  nnr  m 
dem  BeMiter  ein  Gerüste  von  Eisendraht  aufamiilingen,  welches 
die  Kanten  der  Fignr,  die  man  haben  wollte^  darstellte.  So  z.  B. 
bildete  Plateau  einen  flüssigen  Würfel  von  7  CentinietvN*  Seile. 

Wenn  man  die  Spitze  der  Pipette  in  die  Mitte  liegend  einer 
4er  ebnen  Fliehen  eiiiea  flüssigen  Polyeders  einsenkt  and  dann 
die  Flüssigkeit  aarsaagt^  so  sinken  gleichzeitig  alle  Seitenflächen 
des  Körpers  ein,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  von  den  Drähten  des 
Cerüstes  abreitst.  Endlich  Meibi  nur  noch  eine  VerUndung 
dünner  flüssiger  Bifittchen  übrig ,  die  regeimifoig  geordnet  sind 
und  deren  jedes  von  einem  der  Drähte  ausgeht.  Zuweilen  he^ 
Sndet  sicii  in  der  MMe  des  Ganzen  nooh  ein  Hüifsblättchen.  So 
z.  B.  veranlafst  der  flüssige  Würfel  die  Entstehung  von  it 
BiKIteiien,  «»gehend  von  den  12  festen  Kanten,  die  sich  irile 
an  einem  viereckigen  Blittchen  in  der  Mitte  anhängen. 

Alle  diese  Yersuche  bieten  in  grofsem  Mafsstabe  Erschei- 
nungen dar«  von  derselben  Natur,  wie  diejenigen,  welchen  man, 
eben  wegen  des  kleinen  Raums,  in  dem  sie  auftreten,  den 
Namen  jfCäpälarersckemfmgen*  gegeben  hat.  Nach  den  allge- 
meinen Gesetzen  der  Capillarwirkungen  mufs  die  Krümmung  der 
freien  Oberflache  einer  nur  dem  Einflasse  der  Holekularkräfte 

unterworfenen  flilssigen  Masse,  für  die  Bedingung  des  Gleich- 

1         1 
gewichtes  der  Gleichung  —  -f*  --•  =   c   Genüge   leisten,   in 

r         F 

welcher  r  und  r'  den  grausten  und  kleinsten  KrümmunfShalb« 
messer  an  jedem  beliebigen  Pallete  der  Oberfläche  i»d  c  eine 
beiländige  GrMse  bedeutet.  Man  sieht  nun  leicht,  dafs  die  K«g»l 
dieser  Gleichung  entspricht,  da  bei  ihr  alle  Krümmungihattaiesser 
einander  gleich  sind.  Diese  Gleiohting  schliefst  auch  den  Cj^ 
linder  ein,  denn  bei  allen  Palleten  seiner  Oberfläche. ist  r  oon« 
staut,  es  ist  der  Radius  des  Cylinders,   und  r'  ist  überaH  an« 

endlich  grofs,  wodurch  der  Theilsal«  —  verschwindet.      Für 

r' 


1> 
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Ebene  sind  Md®  Krümmungshalbme^er  r  und  r(  iwendlicb. 
Jede»  aosschliefslich  nur  von  ebenen  Flücben  begränzte  Figur 
ist  ako  eine  den  Gesetzen  der  Molekularkrüfle  entsprechende 
GleiebgewichtsgeaUilt ,  sobald  nur  die  Kanten  des  flüssigen  Kör- 
pers duroh  ein  festes  Gerippe,  das  durch  die  flüssigen  Theile 
benetzt  >  wird ,  gegeben  sind. 

Der  flüssige  Cylinder  erhielt,  wetm  die  Scheiben  ddrcb 
Drahtringe  ersetzt  wurden,  ah  seinen  Grundflächen,  wie  oben 
erwühat  wurde,  kugelsegment-förmige  Ausbiegungen.  Plateau 
bat  bei  einem  Cylinder  von  35,7»in  Radius  die  Höhe  dieser  Kugel- 
segmente mit  Hülfe  des  Cathetometers  bestimmt,  und  fand  daCür 
bei  einer  Messung  :  9,50(nni,  bei  einer  zweiten  :  9,6iinm.  IXese 
flöhe  mufs  sich  aber  auch  durch  Rechnung  bestimmen  lassen, 
wenn  die  Gesetze  der  Holekularkräfle  Tür  die  betreffende  Gleich- 
gewichtsfigur Geltung  haben,  wenn  also  die  Spannung  an  der 
Oberfläche  der  Kugelsegmente  in  derselben  W^ise,  wie  die  an 

1          1 
/der  Cylinderoberfläche  der  Gleichung 1 i=   c   genügt. 

In  der  That  findet  man  9,56min  »_). 

Der  flüssige  Cylinder  behauptet  seine  Gestalt  für  jede,  wahr- 
scheinlich noch  so  grofse  Länge,  wenn  das  Verhältnifs  der  Länge 
zum  Durchmesser  eine  gewisse  Gränze,  die  zwischen  dem  3-  bis 
3,6rachen  liegt ,  nicht  überschreitet.  Geht  man  aber  über  dieses 
Längenverhällnifs  hinaus,  so  zieht  sich  die  Cylinderoberfläche 
an  irgend  einer  Stelle  zusammen  und  schwillt  an  einer  andern 
an;  diese  Veränderung,  wenn  sie  einmal  begonnen  bat,  schreitet 
mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  fort,  und  bald  zerfällt  die 
Masse  in  zwei  Theile.  Es  war  unmöglich,  beständige  flüssige 
Cyliiider  ven  gröfserer  Länge  auf  dem  angegebenen  Wege  zu 
erhalten.  Da  nun  der  Cylinder,  wie  grofs  auch  seine" Länge 
aeyn  mag ,  eine  Gieichgewichtsgestalt  ist ,  so  mufs  man  folgern. 


*)  Im  Original  steht  9,4  t,  was  aber  wohl  ein  Druck-  oder  Reclinenfefaler 
feyn  mufs. 
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d«fo  dieses  Gleie^ewieht  der.  Nolekolftrkräße .  ü)>er  das  V^r- 
hftUnifs  des  Durchmessers  zur  Länge  von  1  :  3  oder  1  :  3,6 
hinaus  unbeständig  wird.  D.  h.  die  OberOache,  durch  u*gend 
welche  Ursache  aus  der  Cylindergestalt  auch  nur  im  geringsten 
entfernt,  vermag  nicht  wieder  in  dieselbe  zurückzukehren.  Auf 
dem  Wege  der  Rechnung  findet  Plateau,  daEs  die  Gränze  des. 
beständigen  Gleichgewichts  eines  flüssigen  Cylinders  durch  das 
Yerhältnib  1  :  3,14  ausgedrückt  ist. 

Durch  besondere  Hülfsmittel  gelang  es  ihm  zwar,  flüssige 
Cylinder  herzustellen,  deren  Länge,  verglichen  mit  dem  Durch* 
messer,  weit  gröfser  war.  Im  Ruhezustand  sich  selbst  überlassen 
zerfielen  sie  aber  alsbald  in  eine  Reihe  von  Tropfen. 

Eins  dieser  Mittel  besteht  darin,  auf  eine  horizontal  gerich-' 
tete  Platte  von  Spiegelglas  einen  Quecksilbertropfen  zu  bringen 
und  denselben  mittelst  amalgamirter  Kupferdrähte  zwischen  Glas- 
streifen auszuziehen.  So  kann  man  Quecksilbercylinder  erhalten, 
die  bei  1—2  Millimeter  Dicke  hundertmal  so  lang  als  dick  sind. 
So  wie  aber  die  Glasstreifen,  zwischen  welchen  er  eingeschlossen 
ist,  zusammen  senkrecht  abgehoben  werden,  so  verwandelt  sich 
der  Cylinder  in  eine  grofse  Anzahl  Kugeln  von  gleicher  Gröfse, 
zwischen  welchen  man  hier  und  da  andere  von  viel  geringerem 
Durchmesser  bemerkt. 

Diese  Umwandlung  geht  viel  zu  schnell  vor  sich ,  als  dafs 
sie  sich  mit  dem  Auge  verfolgen  liefse.  Plateau  nimmt  aber 
an,  dafs  der  Cylinder  in  gleichen  Längenabschnitten  stufenweise 
anzuschwellen  beginnt,  während  er  sich  gleichzeitig  an  Stellen, 
die  von  je  zwei  Puncten  der  stärksten  Anschwellung  gleich  weit 
entfernt  liegen,  zusammenzieht.  Diese  Veränderungen  prägen 
sich  mehr  und  mehr  deutlich  aus  und  bewerkstelligen  sich  mit 
beschleunigter  Geschwindigkeit,  bis  die  Mitten  .der  zusammen- 
gezogenen Abtheilungen  ganz  dünne  geworden  sind.  Dann  zer- 
reifsen  diese  Stellen  und  die  Flüssigkeit  der  dadurch  getrennten 
Abtheilungen  lauft  je  von  zwei  Seiten  her  zu  einem  Tropfen 

▲nnal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXyill.  Bd.  9.  Heft*  11 
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zusammen.  Der  %wmhen  Bwei  Abtheiluttgen  unmittelbar  vor 
dem  Abreifsen.  au6gfezogene  dünne  Faden  zerreifst  za weilen  an 
zwei  Puncten.  So  entsteht  zwischen  zwei  gröberen  Abschnillen 
ein  sehr  kleiner^  von  dem  die  kleinsten  Tröpfchen  abstammen. 

Plateau  bemerkt,  dafs  die  Umwandlung  eines  durch  den 
electrischen  Strom  geschmolzenen  Melaydrahts  in  Kiigefohen  auf 
dieselbe  Weise  vor  sich  geht« 

Endlich  wendet  er  seine  Erfahrungen  über  die  Stabilitäls-* 
grunze  eines  flüssigen  Cylinders  auf  den  ausfliefsenden  cylindri- 
sehen  Wasserstrahl  an  und  kommt  zu  der  Folgerung,  dab  der«- 
selbe  während  seiner  Bewegung  in  bestimmten,  einander  gleichen 
und  seiner  Dicke  proportionalen  Abständen  Zusammenziehungen 
und  Anschwellungen  erleiden  und  so  stufenweise  dahin  kommen 
müsse,  in  eine  Reihe  isolirter  Kugeln  zu  zerfallen. 


Einige  Bemerkungen  ttber  die  Erscheinung  der 
Auflösung  des  flüssigen  Strahls  in  Tropfen ; 

von  H.  Buf. 


Der  durch  kreisrunde  Oefliiangen  in  dünnen  Wanden  aus- 
fliefsende  Wasserstrahl  besteht  bekanntlich  aus  zwei  Theileo  von 
so  verschiedenem  Ansehen,  dafs  sie  Jedermann  bdm  ersten 
Anblick  sogleich  unterscheidet.  Der  eine  zunächst  derMöndung 
ist  klar,  durchsichtig,  anscheinend  in  Ruhe;  er  bietet  fast  ganz 
das  Ansehen  eines  Glasstabs;  der  andere  erscheint  getrübt, 
unruhig  und  zetgt  Anschwellungen,  wdche  ihre  Gestah  und 
Lage  unaufhörlich  verändern. 

Dieses  allgemeine  Verhalten  der  ausströmenden  Wasserader 
findet  man  am  deutlichsten  ausgeprägt  bei  dem  senkrecht  ab- 
wärts gerichteten  Strahl.      Der  khre  Thdl  desselben  ist  aaf 
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kUrse  Abscbnitle  cylmdnrch,  dodh  bemerfit  nkan  bei*  genatferem 
Hinblick  (abgesehen  von  der  Contraciion  uniniUeibjff  Vor  del* 
Oeffnung)  eine  stetige ,  ^  wenn  auch  sehr  allmählige  Abnahme 
seiner  Dicke.  In  der  Nähe  des  trnben  Theils  zeigen  sich  An-* 
schweilttngen,  die  in  dem  trüben  Theile  selbst  noch  deutlicher 
hervortreten.  Sie  scheinen  eine  sehr  dünne  zasammenhangende 
Röhre  sa  umschliefsen  und  dieser  entlang  sich  wellenartig  fort- 
zupflanzen. Die  grörste  Dicke  dieser  Anschwellungen  überlriflt 
die  Weite  der  Oeffnung.  Lafst  man  den  oberen  Theil  des  Strahls 
gegen  eine  dünne  Hetallscheibe  oder  den  Boden  eihes  Blech- 
gefilCseS  schlagen,  so  empfindet  man,  wenn  dieses  in  der  Hand 
gehalten  wnrd,  keinen  StoCs,  sondern  nur  eiilen  stetigen  Druck 
von  so  gleichfürmiger  Starke,  dafs  dieselbe  durch  die  Wage 
bestimmt  werden  kann.  Hdll  man  dagegen  die  Metallscheibe  in 
den  trüben  Theil,  so  fikblt  man  eine  Reihe  von  Stöfsen,  deren 
Folge  so  rasch  und  zugleich  s6  regelmfifsig  ist,  dafs  dadurch 
ein  bestimmbarer  Ton  entsteht. 

^elix  Savdrt,  dem  mau  eine  sehr  umfassende  experi* 
floentelle  Untersuchung  des  Zustandes  des  aus  kreisrunden  Oeff- 
mingen  hervorschiefsenden  flüssigen  Strahls  verdankt  *),  hat 
bewiesen^  dafs  nur  der  klare  Theil  desselben  wirklk^b  zusam- 
Hienhüngend  ist,  dafs  aber  der  trtibe  Theil  aus  einer  Folge  von 
abwechselnd  gri^fseren  und  kleineren  Tropfen  besteht,  deren 
scheinbare  Continuität  nur  davon  abhängt,  dals  sie  einander  in 
Zeitariumen  folgen,  die  kleiner  sind,  als  die  Dauer  der  von  jedem 
dieser  Tropfen  einzeln  auf  die  Netzhaut  gemachten  Eindrücke. 
Mit  Hülfe  eines  sinnreichen  Apparates  gelang  es  ihm,  diese 
scheinbare  Stetigkeit  der  Lichteindrücke  aufzuheben  und  dadurch 
den  Zusammenhang  des  oberen  Theils  des  Strahls,  so  wie  sein 
Zerfidlen  in  Tropfen  am  Uebo-gangspuncte  in  den  unteren  TheH, 
unmittelbar  ansdiaittlich  zu  machen  **). 

*)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LIII,  337;   Po  gg.  Ann.  XXXIII,  451. 
♦*)  Po  gg.  Ann.  XXXIII,  462. 
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Vor  Kurzem  bat  Tyndall  *)  darauf  aufmerksam  g^emacht, 
dafs  sich  diese  Erscheinung  auch  unter  der  momentanen  Be- 
leuchtung des  electrischen  Funkens  sehr  deutUch  wahrnehmen 
läfst.  Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  fand  ich  insbe- 
sondere das  Licht  des  unterbrochenen  galvanischen  Stroms  zur 
Anstellung  desselben  geeignet.  Der  Strom  von  10—12  Kohlen- 
Zink-Paaren  wurde  durch  ein  Gewinde  von  500  Windungen  eines 
2  Hmtr.  dicken  Kupferdrahts  und  dann  zu  der  Welle  eines  kleinen 
am  Rande  gezackten  eisernen  Rades  geleitet ,  auf  dessen  Zacken 
eine  Stahlfeder  ruhte,  die  mit  dem  andern  Ende  der  Kette  lei- 
tend verbunden  war.  Durch  Umdrehung  des  Rades  konnten 
Unterbrechungen  in  beliebig  rascher  Folge  erhalten  werden. 
Wurde  dieser  Unterbrechungsapparat  in  mäfsigem  (1  bis  2  FuGs} 
Abstände  von  dem  Strahle  aufgestellt,  so  bildete  sich  unter  dem 
Einflüsse  des  glänzenden  Lichtes,  weiches  er  entwickelte,  auf 
einem  weifsen^  hinter  dem  Strahle  befindlichen  Schirm  ein  scharf 
begränzter  Schatten  desselben,  ^er  nunmehr  die  wirkliche  Natur 
des  Strahls  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  vollkommen  deutlich 
erkennen  liefs.  Dabei  kann  man  dem  Unterbrechungsapparate 
leicht  eine  solche  Stellung  anweisen,  dafs  es  möglich  wird,  vielen 
Personen  zugleich  die  Erscheinung  zu  zeigen.  Das  überra- 
schendste Schauspiel  gewährt  der  Schatten  des  schief  aufwärts 
gerichteten  Strahls.  Er  macht  ganz  den  Eindruck  eines  festen 
Stabs,  aus  dessen  oberem  angeschwollenem  Ende  Kugefafi  her- 
vorgeschleudert werden ,  in  um  so  rascherer  Folge,  je  schneller 
man  umdreht. 

Am  geeignetsten  zum  Studium  ist  der  mit  geringer  Ge- 
schwindigkeit senkrecht^  abwärtsfliefsende  Strahl.  Hat  man  nach 
einigem  Probiren  die  passende  Umdrehungsgeschwindigkeit  des 
Rades  gefunden,  so  entdeckt  man  lefeht  die  Ablösungsstelle  der 
Tropfen,  die  zwar  allerdings  häufig  wechselt,  aber  doch  auch  sich 


*)  Pogg.  Ana.  LXXXII,  302. 
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mitunter  längere  Zeit  hindurclr  ziemlich  unverändert  erhält.  Bei 
sehr  langsamem  Abflüsse  sind  fast  alle  Tropfen  von  gleicher 
Gröfse  und  folgen  in  gleichen  Abständen  aufeinander«  Diefs 
läfst  sich  auch  dadurch  sehr  leicht  zeigen,  dafs  man  den  oberen 
noch  zusammenhangenden  Theil  des  Strahls  in  Oel  senkt  und 
so  die  Bewegung  der  abfallenden  Tropfen  verlangsamt.  Die 
durch  die  Oelschicht  niedergehenden  Tropfen  haben  dann  ganz 
das  Ansehen  einer  Reihe  gleich  grofser  Luftblasen.  Bei  gröfseren 
Abfiufsgeschwindigkeiten  sieht  man  unter  Beihülfe  der  electri- 
schen  Beleuchtung  Tropfen  von  sehr  ungleicher  Dicke,  jedoch 
keineswegs  in  irgend  regelmäfsiger  Folge,  abwechseln.  Oefler 
fallen  mehrere  zusammen  gruppenweise  ab,  die  dann  von  andern 
Gruppen  durch  gröfsere  Abstände  getrennt  sind.  Diefs  ist  be- 
sonders dann  der  Fall,  wenn  man  eine  zähe,  sich  lang  aus- 
ziehende Flüssigkeit  wie  Oel  ausfliefsen  läfst.  Unter  den  abfaU 
lenden  Tropfen  erscheinen  die  einen  fast  kugelrund,  andere 
sehr  in  die  Lange  gezogen,  wieder  andere  platt  gedrückt  und 
breit.  Es  entspricht  diefs  ganz  der  Ansicht  S  a  v  a  r  t's ,  dafs  die 
schembaren  Anschwellungen  im  trüben  Theile  des  Strahls  darin 
ihren  Grund  haben,  dafs  die  Tropfen^  nachdem  sie  sich  im 
Augenblicke  ihres  Abfalls  zusammengezogen  haben,  vermöge 
der  Capillarwirkung  ihrer  Oberfläche  dahin  streben,  die  Kugel- 
gestalt anzunehmen,  zu  der  sie  indefs  erst  nach  einer  Reihe 
periodischer  Verkürzungen  und  Verlängerungen  gelangen^  also 
durch  abwechselnde  Vergröfserungen  und  Verkleinerungen  ihrer 
Querdurchmesser. 

Da  diese  Oscillationen  bald  im  Sinne  der  allgemeinen  Be- 
wegungsrichtnng,  bald  im  entgegengesetzten  Sinne  und  immer 
mit  grofser  Schnelligkeit  vor  sich  gehen,  so  entsteht  dadurch 
bei  gewöhnlicher  Beleuchtung  die  bekannte  hüpfende  Bewegung 
in  der  unteren  Abtheilung  des  Strahls. 

Eine  solche  hüpfende  Bewegung,  verbunden  mit  Anschwel- 
lungen, die  sich  wellenförmig  fortzupflanzen  scheinen,  beobachtet 
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imin  auch  noch  atn  UQteren  Ende  des  «jftimmeiihänfifenden  Slrahb. 
Savart  konnte  sie  zuweilen  fast  bis  zur  Oefftiung  bin   ver<- 
folgen.    Da  er  nun  gefunden  hatte,  dafs  diese  Anscbwellangeo 
ganz  unabhängig  von  zufiiHigen  oder  künstlich  herbeigetahrten 
äufseren  Einwirkungen  entstehen  kfinnen,   wenn  aueh  letztere 
^nen  sehr  bedeutenden  Einflufs  in  Beziehung  auf  den  Ort  ihres 
Auftretens,  auf  ihre  Stärke  und  selbst  auf  ihre  Periode  äufsern, 
so  kam  er  zu  dem  Schlüsse ,   dafs  sie  in  der  Oeffnung ,   wenn 
nicht  im  Innern  des  Behälters  selbst  ihren  Ursprung  nehmen  und 
durch  den  zusammenhängenden  Theil  des  Strahls  sich  fortpflan- 
zend die  Zertheilung  desselben  in  Tropfen  zur  endlichen  Folge 
haben.      Zu  einer  ähnlichen  Folgerung  wurde  Plateau  durch 
seine  Untersuchung  über  die  Stabllitätsgränze  flüssiger  Cylinder 
veranlafst.      Ist  nun  diese  Ansicht  die  richtige,  so  müssen  die 
der  Trppfenbiidung  vorangehenden  Zusammenziehungen  und  An- 
schwellungen nicht  nur  zuweilen,  sondern  ganz  regelmäbig  in 
der  Nähe  der  Oeffnung  beginnen  und  nach  unten  an  Stärke  mehr 
und  mehr  zunehmen,  und  dieser  Umwandlungsprocefs  mufs  sich 
selbst  an  einem  noch  so  ruhig  fliefsenden  Strahle  wahrnehroeo 
lassen. 

Um  Erschütterungen  möglichst  zu  vermeiden^  liefs  ich  die 
senkrecht  niedergehende  Wasserader  in  ein  mit  Wasser  gans 
angefülltes  Glas  fliefsen  und  hob  dasselbe  so  lange,  bis  keine 
Luftbläschen  mehr  herabgerissen  wurden.  Der  Strahl  war  dann 
durch  den  Spiegel  des  Wassers  in  seinem  oberen,  klaren  Tbeile 
abgeschnitten.  Er  flofs  ruhig,  kein  Geräusch  war  mehr  hdrbar  *)* 
Der  unter  dem  elqctrischen  U<;hte  gebildete  Schatten  desselben 
wurde  nun  auf  einem  Papierstreifen  aufgefangen,  auf  welchem 
eine  Theilung  gleichlaufend  mit  der  Richtung  des  ausströmenden 
Wassers  angebracht  war.  Ich  überzeugte  mich  so,  dafe  bei 
normalem  Verlaufe  der  Durchmesser  des  klaren  Theils  bis  nahe 


♦)  Tyadall  m  Pqgg.  Ann.  LXXXII,  294. 
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an  sein  Ende  keinen  Schwankungen  unterliegt  Häufig,  wiewohl 
in  sehr  ungleichen  Zeiträumen,  bildeten  sich  zwar  Anschwel- 
hingen ,  dann  zeigte  sich  aber  immer  aus  dem  Geräusche  der  in 
das  Wasser  getriebenen  Luft ,  dafs  ein  durch  zufällige  Ursachen 
herbeigeführtes  Zerreifsen  des  Strahls  stattgefunden  hatte. 

Ich  schliefse  hieraus,  dafs  dar  von  Savart  so  genannte 
periodische  Zustand  des  Strahls  und  seine  Auflösung  in  Tropfen 
an  einer  gewissen  Stelle,  ihre  erste  Veranlassung  nicht  innerhalb 
der  Oeffnung  haben  und  auch  nicht  durch  blofs  zufällige  Stö- 
rungen des  Gleichgewichts  der  Cylindergestalt  herbeigeführt, 
sondern  von  einer  regelmäfsig  wirkenden  äufseren  Ursache  ab- 
hängig sind.  Eine  solche  Ursache  ist  von  Savart  selbst  her^ 
vorgehoben,  aber  später  zur  Erklärung  des  Vorgangs  nicht 
weiter  benutzt  worden  ^}.  Er  betrachtet  das  Abfallen  einzelner 
Tropfen  aus  einer  Glasröhre.  Zuerst,  sagt  er,  häuft  sich  die 
Flüssigkeit  an  der  Mündung  der  Röhre  ein  wenig  an;  sie  erhält 
dabei  die  Form  einer  unten  abgerundeten  Hasse,  die  sich  bis 
zu  einem  gewissen  Puncto  vergröfsert,  darüber  hinaus  sich  aber 
plötzlich  in  die  Länge  zieht  und  nun  einen  Tropfen  fallen  läfst. 
Dann  zieht  sich  die  kleine,  in  der  Oeffnung  haftend  gebliebene 
Masse  rasch  in  die  Höhe,  um  momentan  ihre  frühere  abgerun- 
dete Form  wieder  anzunehmen,  darauf  aber  sich  wieder  zu  ver- 
längern und  abermals  zu  verkürzen,  mit  einem  Worte,  wirkliche 
Oscillationen  zu  vollführen ,  bis  endlich  ein  neuer  Tropfen  ab- 
fällt U.  s.  f. 

Es  scheint  mir  unzweifelhaft,  dafs  die  Ablösung  der  Tro«* 
pfen  bei  dem  ausfliefsenden  Strahle  in  ähnlicher  Weise  vor  sich 
gebt.  Nur  mufs,  da  die  hinteren  Wassettheile  den  vorderen 
fast  mit  gleicher  Geschwindigkeit  nachfolgen ,  oder  richtiger,  da 
der  Unterschied  ihrer  Geschwindigkeit  nur  sehr  allmählig  zu- 
nimmt, eine  längere  Wassersäule  absgezogen  werden,  bis  endlich 


*}  Pogg.  Ann.  XXXIII,  458. 
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das  Gewidht  des  sich  bildenden  Tropfens  den  Zusammenhang 
der  flllssigen  Theile  überwiegt.  Durch  das  vermöge  der  Capil« 
larität  bewirkte  Zurückspringen  der,  im  Augenblicke ,  da  sich 
der  Tropfen  abreifst,  zu  einem  dünnen  Faden  ausgezogenen 
Flüssigkeit  gegen  ihren  nach  oben  dickeren  Stamm  wird  dann 
die  oben  erwähnte  weilenartige  Anschwellung  am  unteren  Ende 
des  klaren  Theils  und  eben  dadurch  die  Bildung  und  Ablösung 
eines  zweiten  Tropfens  u.  s.  f.  herbeigerührt. 


Bemerkungen   über   die  Constitution   der   Alkohol' 
Radicale  und   die  Bildung  des  Aelhyls ; 

von  B.  C.  Brodie. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  zu  London.} 


Bei  Gelegenheit  der  Bemerkungen  Hofmann's  zuFrank- 
land's  zweiter  Abhandlung  über  die  organischen  Badicale  tbeille 
ich  der  Gesellschaft  Einiges  mit  über  die  theoretische  Consti- 
tution dieser  Körper.  Neue  Thatsachen  sind  seitdem  bekannt 
geworden,  welche  der  damals  von  mir  geäufserten  Ansicht 
wesentlich  zur  Bestätigung  gereichen ;  und  da  die  Schlufsbemer- 
kungen  in  Frankland's  letzter  Abhandlung  den  fraglichen 
Gegenstand  wiederum  vor  die  Gesellschaft  gebracht  haben,  be- 
nutze ich  die  Gelegenheit  zu  folgenden  Erinnerungen. 

Frankland  wies  nach,  dafs  verschi^denartige  und,  meiner 
Meinung  nach,  unbestreitbare  Analogien  zwischen  jenen  Kohlen- 
wasserstoffen und  Wasserstoff  bestehen;  indem  er  den  Chlor- 
wasserstoff durch  H  Gl,  das  Chloräthyl  durch  C«  H5  Cl  und  das 
isolirte  Element  Wasserstoff  durch  H  repräsentirte,  gab  er  damit 
zusammenhängend  dem  isolirten  Aethyl  die  Formel  C4  H5.  Letz- 
tere Formel  involvirte  aber  die  sonderbare  Anomalie,   dafs  das 
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durch  sie  ausgedrückte  Atomgfewicbt  des  gasförmigen  Aetbyls 
einen  nur  halb  so  grofsen  Raum  erfüllt,  als  ^  Atomgewidit 
aller  andern  Kohlenwasserstoffe. 

Gerhardt  *3,  mit  dessen  Ideen  diese  Anomalie  unvereinbar 
war,  stellte  eine  Ansicht  über  die  Körper  dieser  Art  auf,  nach 
welcher  die  Formeln  derselben  zu  verdoppeln  wären.  Nach 
dieser  Ansicht  wäre  das  Methyl  eine  mit  Sumpfgas  homologe 
Verbindung,  und  die  Constilution  beider  Körper  folgendermafsen 
darzustellen  : 

Sumpfgas     Ca  H4  =     C3  H2  +  Ha 
Methyl         C4  H,  =  2  Ca  Ha  +  H,. 

Diese  Ansicht  liefs  indefs  nicht  allein  die  Formeln  der 
Körper  dieser  Art  verdoppeln,  sondern  sie  setzte  auch  die  ganze 
Wichtigkeit  derselben  bei  Seite,  welche  nach  Frankland's 
Ansicht  ihnen  als  Radicalen  zukommt.  Gerhardt  glaubte  sich 
hierzu  berechtigt ,  sofern  diesen  Körpern  alle  besonderen  chemi- 
schen Eigenschaften  fehlen,  durch  welche  dieselben  von  andern 
Kohlenwasserstoffen  zu  unterscheiden  seyen.  ^  ^ 

Hof  mann  ^^)  bestätigte  in  einer  ausgearbeiteten  und  in 
der  That  sehr  überzeugenden  Beweisrührung  die  Notbwendigkeit, 
die  Formeln  dieser  Körper  zu  verdoppeln;  aber  zugleich  be- 
merkte er,  dafs  die  Art  der  Bildung  dieser  Körper  gewifs  zu 
Gunsten  der  einfacheren  Formeln  zu  sprechen  scheine.  „Jod- 
wasserstoff und  Zink^,  sagt  er,  »geben  Jodzink  und  Wasserstoff; 
in  derselben  Weise  scheint  die  Jodverbindung  eines  Alkohol- 
radicals  zur  Bildung  von  Jodzink  und  dem  Alkoholradical  Anlafs 
zu  geben.'' 

Ich  gebe  'die  vollständige  Analogie  dieser  Zersetzungen  zu, 
aber  ich  läugne  die  Schlufsfolgerung,  soweit  sie  die  Formel 
betrifft.    Stellen  wir  die  Bildung  des  freien  Wasserstoffs  durch 


*}  Compt.  rend.  des  trav.  cbim.  1849,  19  und  1850,  12. 
**)  Diese  Annalen  LXXVII,  161. 
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die  Gieichang  Zn  +  J  H  =  Zn  J  +  H  dar ,  so  müssen  wir 
tllerdings  consequenterweise  die  BiMung  des  Radicals  Aethyl  in 
einer  ahnlichen  Weise ,  durch  die  Gleichung  Zn  +  C4  H»  J  s= 
Zd  J  +  C4  Hi ,  darstellen.  Aber  die  Bildung  des  Wasserstoffs 
läfsl  sich  auch  so  darstdlen  : 

in  welchem  Falle  die  analoge  Bildung  des  Aelhyls  gegeben  ist 
durch  das  Schema  : 

Diesen  oder  einen  ahnlichen  Ausdruck,  welcher  gleicher- 
weise die  Bildung  eines  Elements  im  freien  Zustand  einer  che- 
mischen Verbindung  der  Partikeln  des  in  Verbindungen  enthal- 
tenen Elements  zuschreibt,  als  den  einzigwahren  für  die  Zer- 
setzung zu  betrachten,  ist  nicht  eine  willkürliche  Annahme  iiir 
den  vorliegenden  Fall,  sondern  ist  durch  eine  grofse  Anzahl 
verschiedener  Erscheinungen  bewiesen.  Ich  habe  an  einem 
andern  Orte  *)  dieses  allgemeine  Gesetz  chemischer  Thätigkeit 
besprochen,  von  welchem  dieser  Fall,  wie  ich  glaube,  nur  ein 
einzelnes  Beispiel  ist,  und  ich  werde  meine  Bemerkungen  jetzt 
auf  diesen  Fall  beschränken. 

Wenn  Zink  auf  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  ein- 
wirkt, geht  die  Zersetzung  nach  Frankland  in  folgender  Weise 
vor  sich  : 

^^  Zn'zn"^)  =  Zn  J  Zn  0  +  C4  H,  H 


*)  Philosophical  Transactions  for  1850,  Part  11,  759.  Brodie  sucht 
hier  u.  a.  cu  seigen,  dafs  die  kleingten  Theilchen  eines  nnd  deaselben 
Elements  sich  in  einem  einander  polar- entgegengesetzten  Zastande 
befinden  können,  und  das  Freiwerden  des  Elements  auf  einer  chemi- 
schen Verbittdung  dieser  in  entgegengesetztem  Zustand  befindlichen 
Partikeln  beruhe.  d.  R. 
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und  diefs  mag  als  der  Typus  Tür  die  andern  Zerseizungon  dienen,; 
ist  Jodäthyl  an  der  Stelle  von  Wasser,  so  haben  wir  die  Büdttng 
von  Aetbyl  : 

^JC«H.C«H,J-,^2ZnJ  +  (C«H0.. 

Oder  wenn  Wasser  an  der  Stelle  von  Jodäihyl  ist,  so  haben  wir 
die  Bildung  von  Wasserstofi  : 

eine  Zerse^ung,  welche  wirklich  bei  hoher  Temperatur  eintritt. 

Die  Ansicht 4  welche  ich  aufgestellt  habe,  zeigt  den  Zu«* 
sammenhang  zwischen  diesen  Erscheinungen,  und  dafs  sie  alle 
Ausdrücke  eines  und  desselben  Gesetzes  chemischer  Thätigkeit 
sind,  wogegen  nach  der  andern  Ansicht  mindestens  zwei  Hypo- 
thesen und  zwei  verschiedene  Formen  für  die  Zersetzungen  zur 
Erklärung  derselben  erforderlich  sind.  Es  ist  mir  sehr  auffallend, 
dafs  Frank  1  an d^  welcher  so  bestimmt  die  Analogien  zwischen 
Jodäthyl  und  Wasser  und  zwischen  Aethyl  und  Wasserstoff  be- 
hauptet, doch  die  Möglichkeit  läugnet,  dafs  diese  Körper  sich 
gegenseitig  in  dieser  Reihe  chemischer  Zersetzungen  vertreten 
können. 

Es  giebt  einen  bemerkenswerthen  Fall  von  Bildung  des 
Wasserstoffs,  auf  welchen  ich  in  der  oben  angeführten  Abband-* 
lung  *)  hingewiesen  habe,  und  der,  wie  ich  glaube^  nur  als  eine 
Stütze  der  von  mir  aufgestellten  Ansicht  betrachtet  werden  kann. 
Dieses  ist  die  Zersetzung  des  Kupferwasserstoffs  Cus  H  durch 
Salzsäure.  Die  Verbindung  selbst  und  die  Zersetzung  wurden 
durch  Wurtz  entdeckt.  Salzsäure,  welche  auf  Kupfer  nicht 
einwirkt,  zersetzt  diese  Verbindung  in  folgender  Weise  : 

Cu,  H  +  H  Cl  =  Cu,  Cl  +  Hj. 

Ich   betrachte    diefs   als   einen  Fall  von  Zerselzung   durch 

doppelle  Wahlverwandtschaft,  die  Bildung  des  Wasserstoffs  als 

'     III. 

•)  Phjlos.  Trtnsaclions  for  1850,  Part  II,  768. 
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der  Bildung  des  KopferchlorUrs  ganz  analog.  Die  Oxydation  der 
Alkohole  durch  Kalihydrat  ist  gleichfalls  ein  Fall  dieser  Art;  der 
Wasserstoff  stammt  hierbei  theilweise  aus  dem  Alkohol  und  iheil- 
weise  aus  dem  Kalihydrat,  in  folgender  Weise  : 

Alkohol  Esfligsfiare 

("*  ^HO*  ^*)  =  C«  H.  0,  +  2  H,. 

Ich  betrachte  die  Bildung  des  Wasserstoffs  ebensowohl  als 
auf  chemischer  Synthese  beruhend,  als  die  der  Essigsäure.  Die 
Zersetzung  des  Wassers  durch  Zinkmethyl  ist  vollkommen  analog 
der  Bildung  von  Wasserstoff  bei  der  Zersetzung  des  Kupfer- 
wasserstoffs : 

Zn  C,  H,  +  HO  =  Zn  0  +  C»  H,  H. 

Bei  der  Oxydation  der  Essigsäure  durch  Kalihydrat  und  der 
Bildung  von  Sumpfgas  oder  Methylwasserstoff  verbindet  sich  das 
Methyl  mit  dem  Wasserstoß  des  Kalihydrats  in  derselben  Weise, 
wie  der  Wasserstoff  des  Alkohols  bei  der  vorerwähnten  Zer- 
setzung des  Alkohols  : 

Methyl-         Kohlen- 
EssigsSure  waflsersto£F        säure 

^C,  H,^C,  0,-j  =  c,  H,  H  +  C.  0«. 

Wir  können  also  mit  einem  dieser  Körper  dieselbe  Art 
chemischer  Zersetzungen  bewirken,  wie  mit  dem  andern. 

Diese  Betrachtungen  leiteten  mich  dazu,  experimentell  zu 
versuchen,  ob  nicht  das  Zinkäthyl  das  Jodäthyl  zersetze,  unter 
Bildung  von  Jodzink  und  Aethyl  : 

Ztnka'thyl  Aethyl 

gleichwie  der  Kupferwasserstoff  die  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Kupferchlorür  und  Wasserstoff  zersetzt.  Dieser  Versuch  fehlte, 
um  die  Reihe  von  Analogien  zu  vervollständigen,  denn,  obgleich 
Frankland  die  Gegenwart  von  Zinkäthyl  oder  einer  diesen 
Körper  enthaltenden  Verbindung  unter  den  Producten  der  Ein- 


'V* 
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Wirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  nachwies,  zeigte  er  doch  niiDht, 
dafs  es  an  der  Zersetzung  Theil  nimmt,  und  da  es ,  ebenso  wie 
ött^ildendes  Gas  und  Aethylwasserstoff,  ein  constantes  Product 
der  Zersetzung  war,  könnte  es,  wenn  einmal  gebildet,  anzer- 
legt bleiben.  Hit  dieser  Ansicht  richtete  ich  eine  Röhre  nach 
Frankland's  Angs)ben  vor,  welche  Jodäthyl  mit  weit  über-' 
schüssigem  Zink  enthielt,  und  erhielt  sie  während  einiger  Zeit 
bei  einer  Temperatur  von  140  bis  150®  C,  bei  welcher  Tem- 
peratur, wie  ich  ermittelt  halte  ^  eine  bedeutende  Menge  von 
Zinkäthyl  sich  bildete.  Ich  brach  das  Ende  der  Röhre  ab,  liefs 
das  gebildete  Gas  ausströmen  ^  brachte  eine  neue  Menge  Jod- 
äthyl in  die  Röhre  und  schmolz  die  capillare  Oeffnung  wieder 
sOi.  Das  Zink  war  noch  in  Ueberschufs  vorfanden.  Die  Röhre 
wurde  nun  während  einiger  Stünden  in  einem  Wasserbad  bei 
einer  Temperatur  von  100®  erhalten.  Bei  dem  Wiedereröffnen 
der  Röhre  entwich  eine,  obgleich  geringe,  Menge  Gas,  als 
Zeichen,  dafs  offenbar  eine  Zersetzung  stattgejfünden  hatte.  Diese 
konnte  auf  einer  Einwirkung  des  Zinkathyls'  auf  das  Jodäthyl 
beruhen,  aber  möglicherweise  auch  darauf,  dafs  selbst  bei  100® 
'  das  übei^chüssige  Zink  auf  das  Jodäthyl  eingewirkt  hatte,  denn 
der  Rückstand  enthielt  noch  eine  grofse  Menge  Zinkäthyl,  wel- 
ches mit  Wasser  stark  aufbrauste.  Ich  wiederholte  nun  den 
Versuch  mit  der  einzigen  Abänderung,  dafs  ich  die  Röhre  so- 
gleich in  das  Wasserbad  brachte.  ^  Nach  einigen  Stunden  war 
das  Jodäthyl  verschwunden  und  das  Zink  mit  einer  krystaliini- 
schen  Kruste  überzogen;  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  unter 
Wasser  entwich  eine  kleine  Menge  Gas,  und  der  Rückstand 
enthielt  eine  grofse  Menge  Zinkäthyl.  Hieraus  geht  hervor,  dafs 
selbst  bei  100®  Zink  auf  das  Jodäthyl  einwirkt.  Die  Frage  war 
nun,  ob  das  so  gebildete  Zinkäthyl  durch  Jodäthyl  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  werde.  Meine  ersten  Versuche  waren  ohne 
Erfolg.  Ich  nahm  eine  kleine  Menge  Zink  und  eine  sehr  grofse 
Menge  Jodäthyl  und  setzte  die  zugeschmolzene  Röhre  während 
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mehrerer  SUmden  einer  Temperatur  von  lOO*'  eas ,  ddnn,  ohne 
die  Röhre  asa  öffnen,  während  mehrerer  Stunden  in  einem  Oelbad 
einer  Temperatsr  von  etwa  160^  Es  entwich  jetzt  eine  viel 
grdbere  Menge  Gas,  als  nach  dem  Erwärmen  auf  iOO^,  aber 
der  Rückstand  brauste  noeb  stark  mit  Wasser ,  und  ich  konnte 
auch  in  keiner  Weise,  selbst  bei  Anwendung  sehr  kleiner  Mengen 
Zink 9  das  Zinkäthyl  gan2  wegschaflTen.  Die  Substanz,  welche 
der  höheren  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  war,  hatte  kidefs 
eine  bedeutende  Veränderung  ihres  Ansehens  erlitten,  da  die 
Röhre  voll  von  weifsen  Krystallen  war.  Auch  das  Zhfikathyl 
hatte,  nach  der  Menge  des  entweichenden  Gases  zu  scbliefsen, 
unzweifelhaft  eine  Einwirkung  erlitten,  obgleich  nur  tbeilweise. 
Es  kam  mir  der  <Sedanke ,  die  Ursache  des  Aufbörens  der  Ein- 
wirkung möge  die  seyn,  dafs  das  Zinkäthyl,  oder  eine  andere 
bei  dem  Versuche  gebikiete  Substanz,  in  der  umgebenden  Flüs- 
sigkeit nkht  hinlänglich  löslich  sey,  und  dafs  die  Einwirkung 
ba  Anwendung  einer  andern  Flüssigkeit  eine  andere  seyn  möge. 
Frankland  hatte*^  bereits  gefunden,  dafs  Zinkäthyl  in  Aelber 
löslieh  ist;  Aether  schien  somit  hier  ein  passendes  Lösungsmittel 
au  seyn«  Ich  wiederholte  also  diese  Versuche  abermals  mit 
einem  grofsen  Ueberscbufs  von  Jodäthyl,  aber  mit  Zosaisi  von 
etwa  dem  zweifachen  Voium  desselben  an  Aether.  Der  Ver- 
such gelang  vollkommen.  Bei  100^  verschwindet  das  Zink,  unter 
Bildung  von  nur  einer  Spur  von  Gas  und  einer  groben  Menge 
von  Zinkälhyl;  eine  kleine  Menge  fester  Substanz,  aber  kein 
Zink,  bleibt  in  der  Röhre.  Eine  während  mehrerer  Stunden  «rf 
100^  erhitzte  Röhre  wurde  nun  in  einem  Oelbad  auf  170®  er- 
hitzt; eine  grofse  Menge  weifser  Krystalle  wurde  abgeschieden 
und  bei  Oeffoung  der  Röhre  unter  Wasser  wurde  eine  beirächl- 
liehe  Menge  Gas  entwickelt;  der  Rückstand  enthielt  keine  Spur 
von  Zinkälhyl,  da  weder  die  Flüssigkeit,  noch  die  feste  Subetana 
mit  Wasser  brausten.  Auf  Aether  f&r  sich  hat  bei  dieser  Tem- 
peratur das  Zmk  nicht  iit  geringste  Einwirkung. 
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In  Prankland's  Vermicben  sind  es  zwei  Arten,  wie  das 
Zink  das  Jodäthyl  zersetzt;  eine,  wobei  sich  ewei  Partikeln 
Aetbyl  vereinigen  ond  Aethyi  gebildet  wird,  und  eine  andere, 
wobei  eins  dieser  Partikeln  das  andere  zersetzt,  unter  Bildong 
von  Aetbylwasserstoff  C4  H5  H  and  ölbildendetn  Gas  oder  Ace- 
tylwasserstofiP  C4  H^  H.  Die  letztere  Zersetzung  können  wir  auf** 
fassen  als  beruhend  auf  einer  Theilung  des  Wasserstoffs  in  der 
Substanz,  in  folgender  Weise  : 

(^^'  "  ai  z7'  "*  ^3  =  C,  HrH  +  C,  H:h  +  2  JZn. 

Frankland  hat  in  der  That  die  Gegenwart  von  Aethyi 
in  dern  Gase  nachgewiesen,  welches  bei  Einwirkung  von  Zink 
auf  Jodäthyl  und  Aether  bei  hoher  Temperatur  gebildet  wird; 
aber  doch  schien  es  mir  wichtig  zu  beweisen,    dafs  die  Zer* 
setzung  nicht  vollständig  in  der  letztern  Weise  stattfand.    Denn 
es  war  möglich ,  dafs  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Jod- 
äthyl verschieden  seyn  möge  von  der  des  Zinks,  und  dafs  die 
beständige  Bildung  von  Aelhylwassersloff  und   Ölbildendem  Gas 
grade  au  f  dieser  Einwirkung  beruhen  möge.  Ich  trocknete  defs- 
halb  das  Gas,  behandelte  es  nach  Frankland's  Methode  mit 
wasserfreier  Schwefelsäure  und  Braunstein,  und  leitete  den  Ver- 
such unter  den  von  ihm  angegebenen  VorsichtSf»a£sregeln.  Nach 
den  nöthigen  Correctionen  für  Temperatur  und  Druck  gab  ein 
derartiger  Versuch   folgende  Resultate  :    Totatvolum  des  Gases 
39,78 ;  Volum  des  Gases  nach  der  Absorption  durch  SO,  33^54 ; 
Volum  des  Gases  nach  der  Absorption  durch  Alkohol  4,53.  Dieses 
giebt  fär  die  Zusammensetzung  des  Gases  unter  der  Annahme, 
dafs  das  von  Schwefelsäure  nicht  absorbirte  Gas  ein  Gemenge 
von  Aetbyl  und  Aetbylwasserstoff  sey  : 

Elay!  ........        6,24 

Aelhyl  und  Aethylwasserstoff      29,01 

Stickstoff 4,53 

39,78. 


176     Brodie,  Bemerkungen  über  die  d^nstitutim  eie. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  nur  eine  sehr  kleine  Menge 
des  Jodäthyls  in  dieser  andern  Weise  zersetzt  wurde.  In  Fr  an k- 
land's  Versuch  (ohne  Aether}  war.  das  Verhältnirs  des  durch 
Alkohol  absorbirten  Gases  zu  dem  Elayl  wiQ  100  zu  28,6;  in 
diesem  Versuche  war  es  wie  100  zu  21,5.  Umstände  haben 
mich  bis  jetzt  verhindert,  die  Analyse  dieses  Gases  zu  vollen- 
den; aber  dieser  Versuch,  zusammen  mit  denen  von  Frank  1  and, 
betrachte  ich  als  entscheidend  für  die  Art  der  Zersetzung. 

Der  nächste  Schritt  bei  diesen  Versuchen  sollte  die  Zer- 
setzung des  Jodmethyls  oder  Jodamyls  durch  Zinkäthyl  seyn,  in 
welchem  Falle  die  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs  von  der 
Formel  Ca  H«,  C4  H5  oder  Cjo  Hu,  C4  Hs,  AethyUHethyl  oder 
Aethyl-Amyl,  voraus  zu  vermuthen  wäre  *}.  Aethyl  steht  zu 
Aethylwasserstoff  in  derselben  Beziehung,  wie  Aether  zu  Alkohol, 
und  würde  zu  den  oben  genannten  Kohlenwasserstoffen  in  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  gewöhnlicher  Aether  zu  den  von 
Williamson  *^)  entdeckten  Aetherarten.  Die  parallden 
Reiben  würden  vollständig  seyn  : 

H  H  Wasserstoff    ....       h    I  ®*  Wasser 

C4H5H  Aethylwasserstoff    .    .  ^  [{Mo»  Alkohol 

C4HSC4  H5    Aethyl et  hI  h*  ^^^^^^ 

C4H5C2  H,    Aethyl-Melhyl  (unbekO  c*  H*  1 0«  Aethyl-Methylal 
C4HsC,oHn  Aethyl-Amyl  (unbek.}  cIoHu  j  ^^  A^*y'"Amylal. 

*)  Hofmann  hat  mir  mitgetheilt,  dafs  er  wirklich  diesen  Veraadrnut 
Jodamyl  angestellt  hat,  aber  ohne  Erfolg.  Dieselben  Ursachen  indeij, 
welche  die  Zersetzung  bei  Anwendung  von  Jodfithyl  verhindem, 
mögen  hier  ohne  Zweifel  noch  stSrker  einwirken,  da  Jodamyl  darch 
Zink  nur  sehr  schwierig  zersetzt  wird.  Wahrscheinlich  wird  das 
Jodamyl  mit  Aether  gemischt  viel  leichter  zersetzt  werden.  Ich 
kann  kaum  zweifeln,  dafs  sich  die  Methyl  Verbindung  leicht  wird 
erhalten  lassen. 

**)  Diese  Annalen  LXXVII,  37. 
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Heber   die  Selencyanide ; 
von  William  Crookes^ 

Assistent  am  Royal  College  of  Cheinistry  in  London. 


Wenn  man  den  merkwürdigen  Parallelismus  befrachte^ 
welchen  der  Schwefel  und  das  Selen  in  so  vielen  Beziehungen 
darbieten,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  sich 
unter  den  Verbindungen  des  Selens  auch  eine  mit  den  Schwe- 
felcyanverbindungen  correspondirende  Reihe  von  Körpern  werde 
auffinden  lassen.  .  In  der  That  erwähnt  Berzelius  ^),  dafs 
bei  dem  Schmelzen  des  Selens  mit  Ferrocyankaliura  ein  Salz 
erhalten  werde,  welches  das  allgemeine  Verhalten  des  Schwe- 
felcyankaliums  besitze,  aber  weniger  beständig  sey  als  diese 
Verbindung.  Dieses  Salz  scheint  indessen  bis  jetzt  noch 
nicht^  genauer  untersucht  worden  zu  seyn.  Berzeliu.s  er- 
wähnt nicht,  dafs  es  jemals  analysirt  woixlen  sey,  und  auch 
von  andern  Selencyaniden  kennt  man  bis  jetzt  keine  Unter- 
suchung. 

Dieser  Umstand  bewog  mich,  das  Kaliumsalz  von  neuem 
darzustellen ,  um  seine  quantitative  Zusammensetzung  kennen 
zu  lernen,  und  zu  gleicher  Zeit  einige  andere  Selencyanverbin- 
dungen  der  genaueren  Bestimmung  ihres  Charakters  wegen  zu 
Studiren.  Ich  beginne  die  Mittheilung  meiner  Versuche  mit  der 
Darstellung  und  Analyse  des  Kaliumsalzes,  welches  den  Aus- 
gangspunkt der  ganzen  Untersuchung  bildet. 

.  Sdencycmkalium,  —  Dieses  Salz  wurde  durch  Schmelzen 
eines  Theils  Selen  mit  drei  Theilen  trocknem  Ferrocyankalium 
in  einer  kleinen  (deutschen)  Glasretorte  dargestellt.  Die  grün- 
lich-schwarze zerfliefsliche  Masse  wurde  schnell  zerbrochen  und 
in   absoluten  Alkohol  gebracht,  mit  welchem  sie  einige  Tage 
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digerirl  wurde.  Naeh  Verlatif  dieser  Zeit  wurde  die  Lösung 
filtrirt  und  der  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus  Kohlenstoff- 
eisen  mit  etwas  Seleneisen  bestand,  mit  absolutem  Alkohol 
wohl  ausgewaschen.  Durch  das  Fillrat  wurde  ein  Strom  von 
Kohlensäure  geleitet,  um  das  lösliche  Cyankalium  und  cyan- 
saure  Kali  in  doppelt -kohlensaures  Säle  zu  verwandeln,  welches 
in  absolutem  Alkohol  nicht  löslich  ist  *).  Aus  dem  Fillrat 
wurde  der  Alkohol  mit  der  Cyanwasserstoffsäure  und  der  Cyan- 
saure  und  ihren  Zersetzungsproducten  abdestillirt  Der  Rück- 
stand dieser  Destillation,  welcher  etwas  freies  Selen  enthielt, 
wurde  mit  Wasser  behandelt,  und  der  wässerige  Auszug  über 
Schwefelsaure  im  leeren  Raum  abgedampft. 

,  Das  Selencyankalium  erscheint  als  eine  Masse  von  nadel- 
formigen  Krystallen,  ähnlich  der  correspondirenden  Schwefel- 
cyanverbindung ;  es  ist  sehr  zerfliefslich  und  wird  von  fast  alleo 
Säuren  unter  Entwicklung  von  Cyanwasserstoffsäure  und  Bildung 
eines  Niederschlags  \on  Selen  zersetzt.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch, und  bewirkt  beim  Auflösen  in  Wasser  eine  bedeutende 
Erniedrigung  der  Temperatur.  In  einem  verschlossenen  Geßifse 
erhitzt,  schmilzt  es  noch  unter  der  Rothglühhitze  ohne  Zer- 
setzung zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zo 
einer  ki^stallinischen  Masse  erstarrt;  wenn  Luft  hinzutritt,  wird 
es  indessen  bei  wenig  über  100®  zersetzt. 

Das  Kalium  wurde  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, Verdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne  und  darauf  folgen- 


*)  Um  aber  die  volUtflndige  Zerfletauing  des  Cyankalimbs  durch  KoIh 
lenflfiure  f  tclier  su  «eya ,  14tate  ich  einen  halben  Gramm  dieses  Salzet, 
welches  etwas  cyansaures  Kali  enthielt ,  in  absolutem  Alkohol  und 
leitete  etwa  eine  halbe  Stande  lang  einen  raschen  Strom  trocknet 
KohlensSare  dureh  die  Lösnng.  Ich  erhielt  einen 'reiidüicken. Nie- 
derschlag^ von  doppelt-kohlensaurem  Kali,  und  das  zur  Trockne  ver- 
dampfte Filtrat  hinterliefs  einen  schwachen  Rückstand,  welcher  bei 
Roth((lQhhitze  yollsUlndig^  verschwand. 
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des  Erhileen  bis  ztt  schwadiem  Rolbglöhen  als  CblorkaHum 
bestimmt.     Die  Bestimmung  des  Selens  wurde  zuerst   durch 
Fällen  einer  Lösung  des  Salzes   mit  Salzsäure  versucht,  allein 
da  bei  dieser  Methode  nicht  alles  Selen  erhalten  wurde,  indem 
ein  Theil  in  d^  Form  von  Selenwasserstoffsäure  wegging,   so 
schmok   ich   zuletzt   das    Kaliomsalz   mit   einem   Ueberschofs 
von  Salpeter  und  bestimmte  das  Selen  als  selensauren  Baryt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
J.    0,3625  Grm*  des  bei  100<^  getrockneten  SeIencyank$lioms 
gaben  bei  dem  Erhitzen  mit   verdünnter  Salzsäure  0,187 
Grm.  Chlorkalium  ufid  0,196  Grm.  Selen. 
U.    0,4255  Grm.  des  Salzes  gaben  nach  dem  Schmelzen  n^it 
Salpeter  0,8276  Grm.  selensauren  Baryt.  > 
Dieses  macht  in  100  Theilen  : 

I.  n. 

Kalium      27,00         — 
Selen        54,62        54,88 
entsprechend  der  Formel  K  Ca  N  Se^  =  K  Csey. 

berechnet  Mittel  d.  Versuche 

1  Aeq.  Kalium  39ioo"'''^05  ^       27,00 

1  ,     Cyan       .  26,00        18,05  — 

2  „      aelen  79,14       54,90  54,75 
1     „     Selencyankalium  144^14      100,00. 

Die  Bildung  des  Selencyankaliums  beim  Schmelzen  von 
Ferrocy9nkaIium  mit  Selen  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt : 

Ka  Cfy  +  4  Se  =  2  K  C,  N  Se»  +  Fe  C»  +  N. 

Die  Untersuchung  des  in  der  Retorte  bleibenden  Rüchstandes 
ergab  I  dafs  derselbe  neben  unzersetzt  gebliebenem  Ferrocyan- 
kalium  hauptsächlich  aus  Kohlenstoffeisen  bestand,  und  nur 
Spuren  von  Selen  enthielt.    Berzelius  ^)  giebt  an,  dafs  das 
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im  Verlaufe  des  Processes  entwickelte  Stickgas  mit  dem  Dampfe 
von  Selenkohlenstoff  vermischt  sey.  Die  Bildung  dieser  letz- 
teren Verbindung  rührt .  offenbar  von  der  Einwirkung  eines 
Ueberschusses  von  Selen  auf  das  zuiückbleibende  Kohlenstoff- 
eisen her,  dessen  beide  Bestandtheile  bei  hoher  Temperatur  mit 
Selen  verbunden  worden  seyn  konnteut  Das  bei  meinen  Ver- 
suchen entwickelte  Gas  enthielt  keine  Spur  von  Selenkohlenstoff, 
wenigstens  gelang  es  mir  nicht  etwas  davon  zu  condensiren; 
auch  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dafs  sich  diese  Verbindung  hier 
hätte  bilden  können,  da  ich  aus  ökonomischen  Gründen  immer 
einen  grofsen  Ueberschufs  von  Ferrotyankalium  im  Verhältnifs 
zu  dem  Selen  anwandte. 

Die  obige  fileichung  verlangt  1,16  Theile  Ferrocyankalium 
auf  1  Selen;  ich  habe  schon  erwähnt,  dafs  ich  die  beiden  Sub- 
stanzen in  dem  Verhältnifs  wie  3  zu  1  zusammenschmolz. 

Selencyansäber,  —  Dieses  Salz  wird,  als  Niederschlag  er- 
halten, wenn  man  einer  Lpsung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
Selencyanhalium  zusetzt.  Auf  diese  Art  dargestellt,  gleich  es 
dem  Chlorsilber  im  Ansehen.  Schön  krystallinisch  erhält  man 
es,  wenn  man  der  Silberlösung  vorher  einen  Ueberschufs  von 
Ammoniak  zusetzt;  es  wird  dann  in  kleinen  Krystallen  nieder- 
geschlagen, die  genau  das  Ansehen  von  Atlas  haben.  Das 
Salz  wird  an  dem  Licht  leicht  schwarz,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  fast  unlöslich  in  Ammoniak  und  in  kalten  verdünnten  Säuren ; 
mit  starken  Säuren  gekocht^  wird  es  augenblicklich  zersetzt, 
und  wenn  man  nicht  eine  oxydirende  Säure  genommen  hat,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  von  Selen.  Das  in  diesem  Salze  ent- 
haltene Silber  wurde  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  der  einige 
Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  waren ,  als  Chlorsilber  bestimmt 
Aus  dem  Filtrat  wurde  das  Selen  durch  schweflige  Säure  und 
Ammoniak  gefällt. 
I.  0,3172  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben 
0,2115  Grm.  Chlorsilber. 
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II.    0,4464  Groi.  des  Silbersalzes^  gaben  0,2985  Grm.  Chlor- 

Silber  und  0,1656  Grm.  Selen. 

Dieses  macht  in  100  Theilen  : 

I.  IL 

Silber      50,18       50,31 

Selen  —  37,09 

entsprechend  der  Formel  Ag  C2  N  Sea  =  Ag  Csey. 

berechnet  Mittel  d.  Versuche 

1  Aeq.  Silber  li^fiÖ^  ^  "5(&6'  50,24 
i\      Cyan    ,                  26,00        12,81  — 

2  ^      Selen  79,14        37,13  37,09 
1     „      Selencyansilber     213,14      100,00. 

Selencyanblei,  —  Setzt  man  essigsaures  Bleioxyd  zu 
einer  Lösung  von  Selencyankalium,  so  schlägt  sich  eine  citron- 
gelbe  Verbindung  nieder.  Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser, 
wobei  ein  kleiner  Theil  zersetzt  wird;  die  filtrirte  Lösung 
verhält  sich  gegen  Lackmuspapier  neutral  und  setzt  beim  Ab- 
kühlen schöne  citronfarbige  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  unlöslich 
sind.  Man  kann  dieses  Salz  einer  Temperatur  von  100^  C. 
aussetzen,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt,  aHein  wenn  es  feucht 
ist,  nimmt  es  eine  blafsrothe  Färbung  an.  Die  Krystalle  sind 
aufserordentlich  leicht. 

Das  Blei  wurde  durch  Erhitzen  einer  Portion  des  Salzes 
mit  Schwefelsäure  in  einem  Tiegel  bestimmt,  wodurch  es  voll- 
ständig in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  wird.  Der  Kohlen- 
stoff wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt. 

I.     0,1735  Grm.    des   bei   100^  getrockneten  Selencyanbleis 

gaben  0,125  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 
II.     0,6235  Grm.  des  Salzes  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
0,1309  Grm.  Kohlensäure. 

Auf  100  Theile  berechnet  : 

L  II. 

Blei  49,22  — 

Kohlenstoff    —  5,72. 
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Die  Formel  Pb  Cj  NSe,  =  Pb  Csey    ^ 

n^riangt   folgende 

Werlhe  : 

, 

berechnet 

gcfandai 

1  Aeq.  Blei    ^           m^  ^^,62 

49,22 

2    „     Selen               79,14       37,92 

— 

2    »      KohlensloJF      12,00         5,75 

5,72 

1     „      SHcksloff         14,00         6,71 



1  • «     SelencYanblei208J0      100,00. 

Selencyanquecksiiber  ^  Quecksilberchlorid.  —  Man  erhält 
diesen  schönen  Körper,  wenn  man  dem  Selencyankaliuiil  einen 
Ueberschurs  von  Quecksilberchlorid  zusetzt.  Arbeitet  man  mit 
sehr  concentrirten  Lösungen,  so  wird  das  Ganze  sogleich  fest 
und  bildet  eine  filzähnliche  Masse  von  gelblichen  Krystalleo. 
Diese  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Krystalle  dieses  Dop- 
pelsalzes sind  in  kaltem  Wasser  schwach  löslich,  etwas  leichter 
in  heifsem;  sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  ver- 
dünnter Salzsäure ;  es  scheint  indessen,  als  wenn  die  Lösung  in 
letzterer  nicht  ohne  Zersetzung  vor  sich  gehe,  denn  wenn  man 
sie  einige  Zeit  stehen  läfst,  so  schlägt  sich  Selen  nieder.  Von 
Salpetersäure  und  Salpetersalzsaure  werden  die  Krystalle  voll- 
ständig gelöst  und  das  freiwerdende  Selen  wird  sogleich  oxydirt. 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  können  ohne  Zersetzung  auf 
100®  C.  erhitzt  werden;  bei  einer  wenig  höheren  Temperatur 
zersetzen  sie  sich,  wobei  sie  aufserordentlich  aufschwellen. 

Die  Bestimmung  des  Quecksilbers  geschah  durch  Auflösen 
des  Salzes  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  des 
Filtrats  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Chlor  wurde  nach  Lö- 
sung des  Salzes  in  starker  Salpetersäure  und  Zusatz  von  salpeler- 
saurem  Silberoxyd  als  Chlorsilber  bestimmt.  Eine  Portion  diente 
zur  Bestimmung  des  Chlors  und  des  Selens^  indem  ich  eine 
gewisse  Menge  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  schmolz 
und  das  Chlor  mit  salpetersaurem  Süberöxyd  fällte;  der  Ueber- 
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schufs  an  Silber  worde  durcb  Saksäufe  entfernt  uad  die  Selen-* 
saure  mit  Chlorbariutn  niedergeschlagen. 
I.    0^259  Grm.    des  bei  iOO^  C.  getrockneten  Salzes  gaben 

0,1755  Grm.  Schwefelquecksilber. 
IL    0,4673  Grm.  des  Doppelsalzes  gaben  0,3173  Grm.  Schwe- 
felquecksilber. 

III.  0,5625  Grm.  des  Salzes  gaben  0,2364  Grm.  Chlorsilber 
und  0,477  Grm.  selensauren  Baryt. 

IV.  0,4425  Grm.  des  Salzes  gaben  0,1855  Grm.  Chlorsilbcr. 

In  100  Theilen  : 

I.  If.  III.  IV. 

Quecksilber     58,41      58,53        —  — 

Chlor  —  —        10,38      10,37 

Selen  —  -        23,93        — 

entsprechend  der  Formel  Hg  (^^  N  Sos,  HgCI,  welche  der  Aus- 
druck für  eine  Verbindung  von  gleichen  Aequivalenten  Selen- 
cyanquecksilber  und  Quecksilberchlorid  ist. 

berechnet        Mittel  der  Versuche 

2  Aeq.  Quecksilber  20oJ)Ö'  "  ~58J1  58,47 

1  „      Cyan  26,00  7,64  — 

2  „  Selen  79,14  23,23  23,93 
1  »  Chlor  35,50  10,42  10,38 
1     „      des  Doppelsalzes  340,64      100,00. 

Alle  meine  Versuche,  das  einfache  Selencyanquecksilber  dar- 
zustellen, rührten  bis  jetzt  zu  keinem  Resultate.  Ich  erhielt  bei 
wiederholten  Darstellungen  immer  nur  die  Doppelverbindung. 

Da  ich  zu  erfahren  wünschte,  ob  das  Schwefelcyankalium 
ein  ähnliches  Verhalten  mit  Quecksilberchlorid  darbieten  würde^ 
setzte  ich  dieses  letzlere  Salz  im  Ueberscbufs  zu  Schwefelcyan- 
kalium und  erhielt  dabei  einen  voluminösen  Niederschlag  von 
nadeiförmigen  Krystallen;  Sie  besafsen  etwa  dieselbe  Löslich- 
keit  in  Walser,  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure,  wie  die 
SelenverbinduHg ,  allein  es  war  mir  nicht  möflich,   weder  vor 
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noch  nach  der  KrysfaUisalion  aus  Alkohol,  dne  Spur  von  Chlor 
darin  zu  entdecken. 
I.    0,3685  Grm.  Siri)s(anz    gaben  0,2693  Grm.    Scbwefel- 
quecksilber. 
II.    0,3877  Gr^n.    Substanz   gaben   0,2831    Grm.    Schwefel- 
quecksilber. 
In  100  Theilen  : 

1.  IL 

Quecksilber     62,99         62,93 
entsprechend  der  Formel  Hg  d  N  S^  =  Hg  Csy. 

berechnet      Mittel  d.  Versnche 

1  Aeq.  Quecksilber  l6o]oO^  ^63^9        62,96 

1    „      Schwefelcyan 58,00        36,71 — 

1  „  des  Quecksilbersalzes  158,00  100,ÖÖ. 
Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  ^as  untersuchte  Salz  einfaches 
Schwefelcyanquecksilber  war,  was  bis  hierher  noch  nicht  ana- 
lysirt  worden  ist,  und  es  geht  daraus  hervor,  dafs  Schwefel- 
cyankalium  und  Selcncyankalium  zu  Quecksilberchlorid  ein  ver- 
schiedenes Verhalten  zeigen. 

Selencyanwasserstoffsäure.  —  Suspendirt  man    fein   zer- 
theiltes  Selencyanblei   in  einer   erwärmten  wässerigen  Lösung 
desselben  Salzes  und  leitet  einen  raschen  Strom  Schwefelwas- 
serstoHgas  hindurch,  so  erhält   man  SelencyanwasserstoSsäure 
in  Lösung.     Die  von    dem  Schwefelblei  abfiitrirte  Flüssigkeit 
mufs  zur  Austreibung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs 
bis  fast  auf  ihren  Siedepunkt  erhitzt  und  dann  abermals  filtrirt 
werden,   um   eine  kleine  Quantität   gefälltes  Selen   davon    zu 
trennen.    Die  so  dargestellte  Lösung  ist  sehr  sauer,  und  wird 
durch  Kochen  und  Stehen  an  der  Luft  leicht  zersetzt.    Sie  läfst 
sich  ohne  Zersetzung  selbst  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure nicht  concentriren ;  fast  alle  Säuren  bringen  damil    eine 
augenblickliche  Fällung  von  Selen  hervor  und  es  bleib!  Cyan* 
wasserstofTsäure  in  Lösung.    Die  SelencyanwasserstoSsäure  lost 
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Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  und  verdrängt  die 
Kohlensäure  aus  ihren  Salzen.  Alle  ihre  Salze  können  auf  dein 
Wege  directer  Verbindung  dargestellt  werden. 

Da  die  freie  Säure  nur  in  Lösung  existirt,  so  konnte  die 
Analyse  nicht  gemacht  werden;  indessen  berechtigt  die  Zusam- 
mensetzung der  beschriebenen  Verbindungen  und  die  Analogie 
der  SchwefelcyanwasserstoiTsäure  zur  Annahme  der  Formel  : 

H  Ca  N  Sej  =  H  Csey 
und  wir  haben  daher  folgende  Reihe  : 

SelencyanwasserstofTsäure     H    Csey 
Kaliumsalz  K    Csey 

Silbersalz  Ag  Csey 

Bleisalz  Pb  Csey 

Quecksilberdoppelsaiz  Hg  Csey  +  HgCI. 

Die  jetzt  folgenden  Verbindungen  wurden  nur  qualitativ 
analysirt. 

Selencyatinatrium  wurde  durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  dargestellt,  ist  alkalisch  und  sehr  löslich.  Es  krjstallisirt 
im  Vacuo  in  kleinen  blättrigen  Krystallen. 

Selencyanammonium  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt; 
es  setzt  sich  in  sehr  kleinen  Nadeln  ab ,  die  denen  des  Kalium-r 
Salzes  ähnlich  sind.    Dieses  Salz  ist  leicht  zerfliefslich. 

Selencyanbarium,  Dieses  Salz  wurde  erhalten,  indem  man 
kohlensauren  Baryt  in  der  Säure  löste  und  die  Lösung  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  concentrirte.  Ich  konnte  es  nicht 
in  einer  bestimmten  krystallinischen  Form  erhalten. 

Setencyanstrontium  wurde  wie  das  Bariumsalz  dargestellt; 
es  krystallisirt  in  deutlich  begränzten  Prismen. 

Selencyancaldum  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  die  beiden 
vorigen  Salze  dargestellt;  es  krystallisirt  in  sternförmigen  Gruppen 
von  Nadeln. 

SelencyatmHigne»iutn  trocknet  zu  einer  gummiarligen  Masse 
ein,  anscheinend  ohne  krystallinische  Slnictur. 
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AffencyMtsM.  Dfeses  Salz  erhalt  man  durdi  Lösung  des 
lletalk  oder  seines  Oxyds  in  Selencyanwasseratoffsaure;  es 
bildet  Gruppen  von  prismatischen  Nadefai,  die  nieht  serfliers* 
Uch  sind. 

Selencyane&en.  Es  gelang  mir,  wegen  der  rasch  eintre- 
tenden Zersetzung  der  Salze  der  SelencyanwasserstoflTsslure, 
wenn  sie  mit  stärkeren  Säuren  in  Berührung  kommen,  niemals, 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  Eisenoxydsalzen  eine  Färbung 
zu  erhalten.  Auch  bei  der  Behandlung  des  Eisenoxyds  mit 
Selencyanwasserstoflsäure  hatte  ich  keinen  Erfolg,  indem  so- 
gleich Selen  gefällt  wurde.  Ich  erhielt  indessen  das  Eisensalz 
durch  einen  Zufall,  bei  der  Darstellung  von  Selencyankalium 
durch  Glühen  von  Selen  mit  Ferrocyankalium.  Die  durch  die 
Schmelzung  erhaltene  Masse  wurde  in  einem  wohl  verschlösse- 
Kolben  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  und  es  fand  sich  bei 
dem  Filtriren,  dafs  die  Flüssigkeit  eine  lief  blutrothe  I^arbe  ange- 
nommen hatte,  welche  beim  Zutritt  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  Selen  bald  wieder  verschwand.  Zu  andern  Zeiten  erhielt 
ich  nie  eine  Färbung,  indem  das  äisen  immer  als  ein  schwarzes 
Pulver,  hauptsächlich  aus  Kohlenstolteisen  bestehend,  zurück- 
btieb. 

Selencyankupfer.  Beim  Zusammenbringen  von  Selencyan- 
kalium mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhält  man  einen  bräun« 
liqhen  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  aus  einer  Selencyan- 
Verbindung  besteht.  Es  gelang  mir  nicht,  diesen  Niederschlag 
in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  da  er 
sich,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Abgabe  von 
SelenwasserstofTsäure,  rasch  in  schwarzes  Selenkupfer  ver- 
wandelte. 

Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  zu  er- 
wMhhen,  wie  sehr  ich  mich  Hrn.  Professor  Hof  mann  für  die 
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Ueberlassttng  einer  so  grofsen  QuaQtilat  Selen  sowohl,  als  fttr 
seinen  Ralh  und  Beistand  wahrend  des  Verlaufs  dieser  Arbeit 
verpflichtet  fühle. 


lieber  das  Propion,  das  Keton   der  Propionsäure; 

von  Reginald  J.  Morley. 


Die  verhältnifsmafsig  späte  Entdeckung  der  Propionsäure 
(Metacetonsäure)  und  die  grofse  Schwierigkeit ,  mit  welcher 
die  Darstellung  dieser  Verbindung  verknüpft  ist,  haben  bis  jetist 
ein  genaueres  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  verhindert 
obgleich  diese  als  Abkömmlinge  des  ersten  Gliedes  der  Reihe 
Cn  Hn  O4,  in  welchem  der  Character  der  fetten  Säuren  deutlidi 
ausgeprägt  ist,  nicht  ohne  Interesse  sind.  Die  schöne  Me^ 
Ihode  der  Darstellung  dieser  Säure,  welche  wir  seit  der  Er* 
Öffnung  eines  Weges  von  den  Alkoholen  zu  den  Säuren,  die 
eine  Stufe  höher  ^als  jene  in  der  Reihe  stehen ,  besitzen ,  wird 
ohne  Zweifel  dazu  beitragen,  die  in  der  Geschichte  jener  Sab* 
stanzen  noch  vorhandene  Lücke  auszufüllen. 

Die  folgenden  Blätter  enthalten  einige  Bemerkungen  in 
Bezug  auf  ein  Glied  der  Familie  der  Propionsäure ,  wekhes  bis 
jetzt,  wenn  es  überhaupt  schon  dargestellt  ist,  doch  nicht  direct 
aus  dieser  Säure  abgeleitet  wurde ;  ich  meine  den  dem  Aceton 
entsprechenden  Körper,  das  Propion. 

Fast  zehn  Jahre  vor  der  Entdeckung  der  Propionsäure 
durch  Gotllieb*)  erhielt  Fremy  ♦*J,  während  er  die  Pro* 
ducte  der  Einwirkung  des  Kalkhydrats   auf  Zucker,  Stärke  und 


*)  Diese  Annalen  LH,  121. 
*»)  Ann.  chim.  phy».  [2]  LIX,  «, 
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Gainmi  stucKrte,  unter  andern  Producten  eine  ölige  Flüssigkeit, 
deren  Analyse  ihn  auf  die  Formel 

C5  H4  0  =  2  Vol.  Dampf 
führte  und  für  welche  er,  gestützt  auf  eine  gewisse  Analogie 
mit  dem  Aceton,  den  Namen  Metaceton  annahm.  Als  Gott- 
lieb die  Propionsäure  fand,  liefs  sich  eine  enge  Beziehung 
dieser  Sfiure  zu  Fremy's  Metaceton  auf  die  Vergleichung  ihrer 
Formeln  : 

Ce  H5  0   Metaceton 

HO,  Ce  Hs  Os  Propionsäure 

und  auf  die  Analogie  der  Processe ,  welchen  beide  ihre  Bildung 
verdankten,  indem  die  letzlere  durch  die  Einwirkung  von  Kaü- 
bydrat  auf  Rohrzucker  erhalten  wurde,  leicht  begründen.  Auf 
Grund  dieses  Verhältnisses  untersuchte  Gott  lieb  das  Verhalten 
des  Metacetons  gegen  Oxydationsmittel,  und  fand,  dafs  sich 
neben  Essigsäure  und  Kohlensäure  die  Säure  C«  H«  O4  leicht 
daraus  darstellen  lasse,  und  dafs  die  Behandlung  des  Metacetons 
mit  doppelt- chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  der  That 
ider  bessere  Procefs  zur  Darstellung  dieser  Säure  sey,  und  er 
nannte  sie  demzufolge  unglücklicher  Weise  Hetacetonsaure  oder 
fletacetsäure,  welcher  Name  erst  neuerdings  durch  die  jetzt 
allgemein  angenommene  Benennung  „Propionsäure^  ersetzt  wurde. 
Noch  später  fand  sich  Chancel  *)  bei  Gelegenheit  seiner 
wertbvollen  Arbeit  über  die  Natur  der  Ketone  im  Allgemeinen 
bewogen,  die  Genauigkeit  der  Analyse  Fremy's  zu  bezweifein, 
da  sie  zur  Zeit  einer  verhältnifsmäfsig  noch  frühen  Stufe  der 
Entwicklung  der  organischen  Chemie  angestellt  war.  Er  nahm 
an,  das  Fremy's  Metaceton  das  wahre  Keton  der  Propionsäure 
sey,  und  dafs  sich  seine  Constitution  entweder  durch  die 
Formel  : 


*)  Compt.  rend.  XX,  1882;  XXI,  908. 
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C5  Hs  0  =  2  Vol.  Dampf, 
oder  nach  der  Art,  wie  er  diese  Substanzen  ^)  betrachlet, 

C,o  H,o  Oa  =  4  Vol.  Dampf 
ausdrücken  lasse,  und  unterstützte  diese  Ansicht  voriugswcise 
durch  Goltlieb's  Beobachtung,  dafs,  wie  schon  erwähnt,  das 
Metaceton  durch  Oxydationsmittel  in  Propionsäure,  Essigsäure 
und  Kohlensäure  verwandelt  werde,  ein  Verhalten,  durch  welches 
dieser  Körper  dem  Aceton ,  das  bei  ähnlicher  Behandlung  Essig« 
säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure  giebt,  analog  ist. 

Welin  wir  die  Schwierigkeit  betrachten,  mit  der  die  Rei- 
nigung von  solchen  Substanzen  verknüpft  ist,  die  durch  die  unre* 
gelmäfsigen  Processe  zerstörender  Destillation  erhalten  wurden  •— 
eine  Schwierigkeit,  welche  Fremy  selbst  nicht  unterschatzta 
und  für  welche  Chancel  **)  durch  seine  späteren  Versuche 
die  Aufmerksamkeit  wieder  rege  machte  — ,  so  können  wir  der 
schon  erwähnten  Annahme  desselben  eine  gewisse  Wahrschein- 
lichkeit nicht  absprechen.  Auf  der  andern  Seite  wird  sie  wieder 
zweifelhaft,  wenn  man  die  Verschiedenheit  zwischen  dem  beob- 
achteten (84<^  C.)  und  dem  theoretischen  (100<^  C.)  Siedepunct 
des  Propions  berücksichtigt,  worauf  Brazi er  und  Gofsleth*'^^) 
zuerst  aufmerksam  gemacht  haben ;  ferner  wenn  man  die  grofse 
Differenz  zwischen  den  Procentgehalten,  welche  beide  Formeln 
verlangen,  in  Betracht  zieht, 

Fremy *8  Formel  Chancers  Formel 

C.  H,  0  Cs  H,  0 

Kohlenstoff       73,47  69,76 

Wasserstoff       10,20  11,62 

Sauerstoff         16,33  18,62, 


*)  Vergleiche  Brazi  er  und  Gofsleth  über  Capron-  und  Oenanthyl- 
sfiure;  diese  Annalen  LXXV,  261. 

•♦)  J.  Pharm.  XIII,  471. 

***)  Diese  Annalen  LXXV ,  264. 
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und  vor  Allem,  wemi  «an  bedenkt,  dafs  Cabours  *),  dessen 
analytische  Fertigkeit  und  Genauigkeit  aligemein  anerkannt  ist, 
bei  seiner  Arbeit  über  die  bei  der  Destillation  des  Holzes  er- 
haltenen iüchtigen  Oele,  eine  Veitindung  gefunden  hat,  weldie 
genau  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  von  Fremys 
Melaceton  besitzt. 

Diese  Angaben  sind  hinreichend,  um  zu  zeigen,  dab  die 
Geschichte  des  Metacetons  noch  lange  nicht  aufgeklärt  ist  und 
dafs  es  fernerer  Untersuchungen  bedarf,  um  zu  erfahren,  ob 
Fremy's  Afetaceton  nur  ein  Gemenge  ist,  welches  unter  An- 
derem Propion  enthält,  oder  ob  es  eine  bestiounte  Verbindung 
ist,  die,  mit  dem  wahren  Propion  nahe  verwandt,  sich  in  ihrer 
Zosammensetzung  von  demselben  unterscheidet* 

^  Um  zur  Aufklarung  dieser  Frage  etwas  .beizutragen,  ver- 
suchte ich  auf  den  Rath  Hofmann's,  das  Propion  nach  einer 
Methode  darzustellen,  nach  welcher  diese  Verbindung  rein  würde 
erhallen  werden  können,  nämikh  indem  ieh  propionsamren  Baryl 
dem  Einfiufs  einer  höheren  Temperatur  unterwarf.  Die  hierbei 
angewandte  Propionsäure  war  nach  der  von  Frank  Land 
Kolbe  *^')  angegebenen  Methode  mit  den  von  B rasier 
Gofsleth  ***3  für  die  Darstellung  der  Capronsäure  angenom- 
soeoen  geringen  Hodificationen  cbrgestellt. 

Ich  will  hier  nur  erwähnen,  dals  die  Zersetzung,  wdcke 
bei  der  Dafsteilung  des  Cyanäthyls  stattfindet ,  wenn  man  das 
schwefelweinsaure  Kali  mit  CyankaUum  destillirt  (die  zweite 
Operation  bei  dem  Processej,  keineswegs  auf  die  Erzeugung 
von  Cyanäthyl  und  schwefelsaureim  Kali  beschränkt  ist,  indem 
während  des  Vorganges  Dämpfe  von  dem  unerträglichsten  Ge- 
rüche entwickelt  werden  und  die  Condensationsröhre  mit  einer 


*)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  III,  183. 
*•)  Diese  Annalen  LXV,  286. 
<***)  Ebendaielbst  LXXV,  249. 
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hellgelben  amorphen  Hasse  eingefafst  ist,  welche  mtt  SalzsHare 
bebandelt  den  Geruch  von  Cyansäure  entwickell. 

Das  bei  dem  Kochen  des  Cyanäthyls  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kali  gebildete  Propionsäure  KaH  wurde  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  der  Desüllation  unterworfen;  die  über- 
gehende Propionsäure  sammelte  sich  in  der  Vorlage  in  Gestalt 
einer  öligen  Schicht;  sie  war  mit  wenig  Wasser  nicht  mischbar, 
verschwand  aber  bei  starker  Verdünnung.  Der  Geruch  dieser 
Substanz  ist  kaum  von  dem  der  Essigsäure  zu  unterscheiden  und 
sie  giebt  mit  Eisenoxyd  die  charakteristische  rothe  Färbung 
dieser  letzteren. 

Um  die  Identität  der  Saure  festzustellen,  wurde  eine  Portion 
in  das  Ammoniaksalz  und  dann  in  das  Silbersalz  verwandelt; 
das  letztere  war  weifs,  kryslallinisch ,  ziemlich  leicht  löslich  in 
der  Kälte ,  aber  viel  leichter  und  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
in  siedendem  Wasser.  Die  Analyse  ergab  auf  5,06  Gran  des 
Silbersalzes  3,03  Gran  Silber  =r  69,88  pG. 

Die  Formel  Ag,  C.  H,  O4  verlangt  59,66  pC.  Silber. 

Nachdem  man  sich  so  von  der  Reinheit  der  Säure  überzeugt 
hatte,  wurde  das  Uebrige  durch  Sättigung  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Abdampfen  in  ein  Barytsalz  verwandelt.  Dieses  Salz 
krystallisirt  sehr  schön,  und  rechtfertigt  den  Namen  der  Propion«* 
säure  durch  sein  etwas  fettiges  Ansehen.  Im  .Wasserbad  ge- 
trocknet läfst  es  sich  leicht  in  ein  Pulver  verwandeln. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  (was  sieh  in  Floren-* 
tiner  Kolben,  die  man  schief  auf  ein  feines  Drahtnetz  über  einem 
Gasbrenner  l^t,  leicht  ausführen  iäfet),  ging  eine  braune  Flüs- 
sigkeit von  nicht  unangenehmem  Gei'uch  über ;  diese  wurde  mit 
Chlorcakiam  entwässert. und  rectificirt,  wobei  sie  mit  hellgelber 
Farbe  überdestülirte.  Die  auf  diese  Art  gereinigle  Substanz 
fin^  bei  80^  C.  an  zu  sieden ,  aber  der  Siedepunkt  stieg  rasch 
auf  IQO^  C.  und  zwischen  diesen  beiden  Temperaturen  ging 
eine  sehr  kleine  Menge  über;   die  Destillation  war  voUendef, 
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noch  die  das  Thermometer  108^  C.  erreicht  hatte.  Bei  der 
Rectification  desjenigen  Theiles,  welcher  zwischen  100^  und 
105^  C.  übergegangen  war,  begann  die  Flüssigkeit  bei  98^  C. 
zu  sieden  und  bei  iOO^  wurde  der  Siedepunkt  constant  gefunden. 

Die  Verbrennung  des  bei  100^  Aufgefangenen  mit  Kupfer- 
oxyd und  oxydirten  Kupferdrehspänen  gab  folgende  Resultate  : 
L  3,08  Gran  der  Substanz  gaben  7,82  Gran  CO,  und  3,32  Gran  Ha 
U.  2,78   «     „        „  ,    7,08    ,    CO,    „   2,93    „    HO. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

Cs  Hs  0    =2  Vol.  Dampf 
oder    C,o  Hjo  0,  =  4    „        ^ 

berechnet  gefunden,  Mittel 

5  Aeq.  Kohlenstoff      30    69,76  69,34 

5    „      Wasserstoff       5    11,62  11,83 

1    „     Sauerstoff  ß    18,62  — 

43  100,00. 

In  dem  durch  die  Destillation  des  Propionsäuren  Baryts  er- 
zeugten Körper  haben  wir  also  das  wahre  Propion,  dessen  Bil- 
dungsweise der  des  Acetons  analog  ist  und  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  iäfst  : 

Ba  Ce  Hs  O4  =  C*  Hs  0  +  Ba  CO, 

Propionsanrer  Baryt       Propion. 

Das  reine  Propion  ist  eine  farblose  oder  blafsgelbe  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  Geruch  und  leichter  als  Wasser^  mit 
dem  es  sich  nicht  vermischen  labt.  Diese  letztere  Eigenschaft 
unterscheidet  diese  Verbindung  wesentlich  von  dem  Aceton  und 
charakterisirt  sie  zugleich  unzweideutig  als  einen  Abkömmling 
einer  fetten  Söure.  Das  Propion  ist  in  jedem  Verhältnils  mit  Al- 
kohol und  Aeiher  mischbar.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt 
mit  einer  blassen  blauen  Flamme^  ohne  Kohle  auszuscheid^i. 

Der  Siedepunct  dieser  Flüssigkeit  ist  nicht  weniger  als  16® 
hdher^  als  der  vonFremy  an  dem  Metaceton  beobachtete,  und 
ist  von  besonderem  Interesse,   insofern  er  genau  dem  aus  der 
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Theorie  abgdeilelen  enisprichl.  Das  Propion  ist  das  Millelglied 
zwischen  den  Ketonen  der  BfisigsSure  und  der  Bullersäare,  und 
man  kann  daher  vermuihen,  dals  sein  Siedepunkt  von  denen 
seiner  Nachbarn  in  dem  System  gleich  weit  abstehen  werde. 
Dieses  ist  in  der  That  der  Fall,  wie  man  aus  folgender  Ver- 
gleichung  sehen  kann  : 

Siedepunkte 
Aceton        C,  H,  0       56<»  G. 

Propion       C»  H»  0      100«  C. 

Butyron      C,  H,  0      144«  C. 
Nehmen  wir  die  Formeln  an,   welche  4  Volumina  Dampf 
repräsentiren ,  so  kommen  die  Differenzen  der  Siedepunkte  den 
bei  den  Körpern,   deren  Zusammensetzung  um  C,  H,  difTerirt, 
gewöhnlich  beobachteten  ebenfalls  sehr  nahe  : 

Siedepunkte 

Aceton  C«  H«  0,  56«  C. 
Propion  C,oH,oO,  100«  C. 
Butyron  C|4Hu0t  144«  C. 

Es  bleibt  uns  jetzt  noch  das  Verhalten  des  Propions  zu 
Oxydationsmitteln  zu  untersuchen,  um  für  oder  gegen  ChanceFs 
Ansicht  über  die  Constitution  der  Ketone,  in  Bezug  «uf  welche 
ich  auf  die  Abhandlung  von  Bra zier  und  Gofsleth  verweise, 
neue  Belege  zu  erhalten.  Dieser  Ansicht  gemäfs  wäre  die  Con*- 
stitution  des  Propions  : 

Cjo  Hio  Oj  SS  Cg  He  Of  +  C4  H4 
und  dasselbe  müfste  bei  der  Oxydation  Propionsäure  und  Essig*- 
säure  geben. 

VerhaUen  des  Propions  an  Stüpetersäure. 

Das  Propion  wurde  in  kleinen  Portionen  zu  rauchender 
Salpetersäure  gesetzt,  und  v^iirsachte  dabei  eine  sehr  heftige 
Entwicklung  von  rothen  Dämpfen;  nachdem  vollkommene  Ruhe 
eingetreten  war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  im  Ueber*- 

Annal.  d.  Gh«mle  n.  Pharm.  LXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  13 
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zeigten  ebenfalls  zerstörende  Wirkung,  welche  indefs  baOpt- 
sächlich  der  alkalischen  Reaction  der  gebrannten  Magnesia  zu- 
zuschreiben seyn  dürfte,  indem  diese  wegen  ihrer  schwächen 
Verwandtschaft  zur  Kohlensäure  mehrere  Monate  lang  unge- 
achtet des  Zutritts  der  Luft  im  kaustischen  Znstande  verbleibt. 
Diesen  Beobachtungen  entgegengesetzt  behauptet  Gi  ob  er  t*),  dafs 
die  kohlensaure  Magnesia  sogar  einen  günstigen  Einflufs  auf  die 
Vegetation  ausübe,  indem  sie  den  kohlensauren  Kalk  ersetzen 
und  auch  in  die  Constitution  der  Pflanze  übergehen  könne. 
Hierfür  spricht,  dafs  in  manchen  Pfianzenaschen  Magnesia  in 
nicht  unbedeutender  Menge  angetroffen  wird,  und  dafs  in  tot- 
schiedenen  Gegenden,  z.  B.  in  Piemont,  das  Doppelsalz  von 
kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  einen  fruchtbaren 
cultivirten  Boden  ausmacht.  Diese  Ansicht  wird  noch  bestätigt 
durch  Davy's  **)  Versuche,  welcher  reine  kohlensaure  Magnesia 
auf  Gras  und  auch  auf  Saaten  von  Weizen  uud  Gerste  ausstreute^ 
ohne  dafs  die  Pflanzen  davon  nachtheilig  afBcirt  worden  wären. 
Der  Umstand,  dafs  die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  welche 
Boussingault  ***)  als  Düngmittel  angewendet  hat^  den  Pflan- 
zenwachsthum  befördere ,  scheint  ausschliefslich  dem  Gebalte  an 
Phosphorsäure  und  Ammoniak  zugeschrieben  werden  zu  mossen. 

Endlich  hat  noch  Runge  mehrere  Monate  hindurch  ein 
Exemplar  von  Mimosa  pudica  mit  einer  sehr  verdünnten  Auf- 
lösung von  essigsaurer  Magnesia  begossen  und  nicht  gefunden, 
dafs  es  ihr  nachtheilig  war.  Unter  diesen  Verhältnissen  schien 
es  mir  nicht  überflüssige  den  Gegenstand  einer  neuen  Bearbei- 
tung zu  unterstellen.   Die  Versuche  hatten  den  doppelteA  Zweck : 

1}  die  Wirkung  der  kohlensauren  Magnesia  auf  das  Kei- 
men und 


♦)  J.  d.  Pharmacie  XXV,  32.    1839. 
**)  Agricullurchemie  S.  373. 
♦•♦)  Compt.  rend.  XXI,  722. 
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2)  auf  das  Wachstbum  und  Gedeihen  der  schon  gebildeten 
Pflanze  kennen  zu  lernen. 

I. 

a)  In  reine  kohlensaure  Magnesia  wurden  Kressensamen 
gesäet,  dieselben  mit  einer  dünnen  Schichte  kohlensaurer  Mag- 
nesia überstreut,  und  stark  begossen  mit  destillirtem  Wasser.  Es 
zeigte  sich  auch  nach  Verlauf  einiger  Tage  durchaus  keine  Ent« 
Wicklung  des  Keims.  Die  kohlensaure  Magnesia  war  ungeachtet 
des  mehrmaligen  Begiefsens  in  eine  compacte  Masse  überge-* 
gangen,  woraus  hervorgeht,  dafs  hier  eine  grofse  Menge 
Wasser  absorbirt  worden  war. 

b)  Kohlensaure  Magnesia  wurde  mit  destillirtem  Wasser  in 
einem  Porcelianmörser  umgerührt  und  so  viel  Wasser  hinzuge- 
setzt, bis  sie  einen  dünnen  Brei  darstellte,  und  in  diesem  Zu- 
stande durch  Ersetzen  des  verdampften  Wassers  mehrere  Tage 
erhalten.  In  diesen  beinahe  dünnflüssigen  Boden  Kresse  gesäet 
zeigte  sich  allerdings  ein  schwaches  Keimen  nach  3~-4  Tagen. 
Allein  ungeachtet  starken  Begiefsens  fand  eine  so  bedeutende 
Volumverminderung  des  Bodens  statte  dafs  die  kohlensaure  Mag- 
nesia als  ein  fester  Kuchen  beim  Umkehren  des  Blumentopfes 
herausGel  und  die  Wurzeln  der  jungen  Pflanzen  nicht  in  die 
Tiefe  eindringen  konnten,  wefshalb  auch  die  Keime  bald  ab** 
starben  j  ohne  weitere  Entwicklung  der  Pflanze. 

c)  Kohlensaure  Magnesia  wurde  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Glaspulver  vermengt  und  mit  Kressensamen  besäet.  Es  fand  in  der 
gewöhnlichen  Zeit  (nach  24  Stunden)  die  regebnäfsige  Keimung 
statt  und  die  darauf  folgende  normale  Entwicklung  der  Pflanze. 
Derselbe  Fall  tritt  ein,  wenn  Kressensamen  auf  einen  Boden  aus 
gleichen  Theilen  kohlensaurer  Magnesia  und  Gartenerde  beste- 
hend gesäet  wird. 

i)  Gewundener  Platindraht  wurde  mit  kohlensaurer  Magnesia 
amgeben,   so  dafs  der  Zusammenhang  des  Bodens  auf  al' 
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Stellen  unterbrochen  war,  und  mit  Kressensamen  besM.    Auch 
hier  trat  Keimen  und  Wachsthum  ein. 

e)  In  fein  gepulvertem  natürlichem  Dolomit  ging  die  Kei- 
mung erst  nach  vier  Tagen  vor  sich,  und  es  folgte,  wenn  auch 
nidfl  eine  verkümmerte,  doch  eine  verzögerte  Entwicklung. 

f)  In  grünem  und  schwarzem  Serpentin,  wefeher  bokannt« 
lieh  Magnesia  mit  Kieselsäure  verbunden  enibtit,  ging  die  Kei- 
mung in  der  gewöhnlichen  Zeit  und  normal  vor  sich« 

g)  Kohlensaure  Magnesia  wurde  statt  mit  destiliirtem  mit 
kohlensäurehaltigem  Wasser  zu  einem  dünnen  ßrei  angerttbrl  und 
mit  Kressensamen  besäet.  Nachdem  das  Begiefsen  der  Samea 
einige  Tage  mit  demselben  kohlensäur^baltigen  Wasser  forlge- 
setzt war,  fand  ein  schwaches  Keimen  statt,  welches  mdefs 
bald  wieder  aufhörte,  wie  dtefe  im  Versuch  b)  beschrieben  ist^ 

II. 

a)  Kressenpflaneen,  die  sich  in  einem  Tbongefäfse  mit  Gar- 
tenerde entwickelt  hatten,  wurden  mit  fcoUeimurer  Magnesis 
dicht  überstreut,  so  dafs  die  ganze  Oberflilcbe  des  Bodens  4mA 
bedeckt  war.  Auch  nach  mehreren  Wochen  zeigte  sidi  kein 
Unterschied  in  der  Ueppigkeit  der  Vegetation. 

b)  Derselbe  Versuch  wurde  in  gröfserem  Habstabe  wieder« 
holt,  indem  auf  Grasboden  kohlensaure  Magnesia  verbreitet  wurde, 
so  dafs  die  Oberfläche  ganz  weifs  war.  Das  Bestreuen  mit 
kohlensaurer  Magnesia  geschah  6  Wodien  hindurch  wöehenilich 
einmal,  allein  die  Pflanzen  hatlen  davon  nicht  den  mindesten 
Nachthell. 

c)  Wird  eine  PfliMze  mit  einer  concehtrirten  Auflösung  eines 
Magnesiasalzes  begossen,  jo  beginnt  das  Verwelken  ttadi  eisigen 
Tagen.  Diefe  ist  jedoeh  nicht  der  specifisciicn  Wirkong  der 
Magnesia  zuzuschreiben,  sondern  es  ist  diefs  mit  einem  jeden 
auch  noch  so  indifferenten  Salze  der  Fall,  wenn  es  den  Pflanzen 
ausschUtfsUch  in  zu  grofser  Menge  dargeboten  wird.      Es  isl 
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schon  früher  beobachtel  utorde»  *)i  dab  Chlormagnenum)  Sal- 
peter und  Jodkalium  «tts  ihren  AuBösüngen  durch  Pflanzen,  di^ 
man  in  dieselben  hinelmleUt,  abaorbirt  werden  und  das  baldige 
Absterben  der  letzteren  bl9U'irhen,  Diese  früheren  Vorsuche 
sind  mit  AuMsmgm  yoi^enommen  worden,  die  auf  1  TheM 
Salz  30  Theile  Wasser  eiithielten.  Indessen  zeigt  sich  auch  bei 
einer  weii  gröfseren  Verdünnung  noch  eine  Wirkung  der  Sdsfe 
auf  Pflanzen.  Vier  im  FVeien  gewachsene  Pfianeen  von  gldcber 
Gröfso  wurden  mit  der  Wurzel  heransgenemmen  und  die  erst^ 
in  deslillirles  Wasser,  die  z wette  in  Sa^)6ter«-,  die  driüe  in 
Bitlersalz •* I  die  vierte  in  Phosphorsalztöswig  gebellt,  und  zwar 
enthielten  <tie  Lösungen  i  neu  &ä»  auf  iOO  Theäe  Wassmr. 
in  den  ersten  3  Tagen  war  keine  Veränderung  wahrzunehmen. 
Nach  cheser  Zeit  aber  begann  das  Verwelken  an  den  3  in  dfe 
Salzlösung  gestellten  Pflanzen»  wahrend  die  erste  im  destiHirten 
Wasser  sich  noch  aufrecht  erhielt  mid  noch  keine  Spur  von 
Verwelken  zeigte,  als  die  anderen  3  schon  gänzlich  umgesunken 
waren«  Es  ergieM  sich  hieraus,  chifs  auch  sehr  verdünnte  Lö^ 
sungen  indifferenter  Salze,  wenn  sie,  wie  e$  in  dem  angege<^ 
benen  Versuche  der  Fall  ist,  auss(^liefsUch  den  Pflanzen  zuge<^ 
führt  werden,  naehtheilige  Wirkung  auf  dieselben  äufsern. 

Die  Resultate,  die  sich  aus  den  mitgeiheilt^n  Versuchen 
ergeben,  sind  folgende  :     . 

1)  die  hohlensanre  Magnesia  ist  nicht  als  ein  speo.  Hin* 
dernifs  des'Keimens,  wie  z.  B.  Kupfer,  Arscuuk  tt.  a»  zu  b^*«' 
Irachten^  sondern  ihre  nacbtheiUge  Wirktm^  auf  die  Entwicklung 
der  Keime  ihrem  eigenthümlichen  Verhalten  zum  Wasser  zuzu«^ 
schreibe,  indem  sj^  mit  demselben  eine  compacte  Masse  bildet, 
ihr  Volumen  bedeutend  veminderl  und  überdieEs  durch  ihre 
leine  Vertbeilung  die  saifsteigenden  Gefiifso  der  Pflanzen  m  ver<«' 
stopfen  im  Stande  ist. 


*}  A.  Vogel  Joanial  Ha  prakt.  diemie  XXV. 
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.2)  auf  die  vollkommen  entwickelten  Pflanzen  äoTsert  die 
kohlensaure  Magnesia  keinen  nachlheiligen  Binflars ; 

3)  die  aufldslichen  Hagnesiasalze  hab^  keine  mehr  schäd- 
liche Wirkung  auf  die  Pflanzen,  als  diefs  überhaupt  mit  den 
Lösungen  anderer  indifferenter  Erd-  oder  Alkalisalze  der  Fall  ist 

Seit  längerer  Zeit  werden  im  chemischen  Laboratorium  der 
Akademie  Versuche  fortgesetzt,  welche  zum  Zweck  haben,  das 
Verhalten  der  verschiedenslen  mineralischen  Verbindungen  zur 
Keimung  festzustellen.  So  wie  es  von  Interesse  ist  zu  wissen, 
ob  ein  Körper  als  Gift  auf  das  thierische  Leben  zu  betrachten 
sey ,  ein  Verhaltnils,  welches  von  den  meisten  Substanzen  schon 
längst  durch  directe  Versuche  dargethan  ist,  eben  so  gut  gehört 
das  Verhalten  einer  Substanz  zum  vegetabilischen  Leben,  zur 
Kenntnifs  ihrer  chemischen  Eigenschaften.  Obgleich  bis  jetzt 
zwar  schon  eine  nicht  onbedeutende  Anzahl  von  Verbindungen 
und  einfachen  Körpern  in  solcher  Weise  untersucht  worden,  so 
fehlen  doch  noch  viele,  und  ich  beschränke  mich  darauf,  hier 
die  vorläufigen  Resultate  und  nur  das,  was  sich  als  Factum'  her- 
ausgestellt hat,  mitzutheilen ,  indem  ich  mir  vorbehalte,  noch 
specieller  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 

Man  kann  die  Körper  nach  ihrem  Verhalten  zum  vegetativen 
Leben  in  3  Klassen  eintheilen  : 

1)  Körper,  welche  dem  Keimen  nicht  nachtheiiig  sind,  dh. 
in  denen  das  Keimen  eben  so  schnell  und  normal  vor  sich  geht, 
als  in  der  Gartenerde ; 

2)  Körper,  welche  das  Keimen  verzögern  oder  theilweise 
verkümmern ; 

3)  Körper^  welche  das  Keimen  ganzlich  verhindern. 

Die  Versuche  sind  unter  gleichen  Bedingungen  der  Emwir- 
kung  des  Lichtes  und  der  Wärme  in  GefitÜM»  von  PorceDan 
vorgenommen  und  zum  Begiefsen  nur  destillirtes  Wasser  aqge- 
wendet  worden.  Sehr  feine  Pulver,  die  daher  nur  schwer  das 
Wasser  annehmen  ^  wurden,  vor  der  Einlegung  der  Samen,  mil 
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Wasser  in  einem  Mi^rser  zu  einer  homogenen  Hasse  angerührt. 
Zu  sämmtlichen  Versuchen  ist  Kressensamen  angewendet  worden, 
welcher  vor  andern  den  Vorzug  sehr  schneller  Keimung  besitzt, 
indem  schon  nach  24  Stunden  dieser  Samen  den  Keim  deutlich 
wahrnehmbar  entwickelt. 

^  In  dem  Folgenden  sind  neben  den  neuen  Versuchen  auch 
die  älteren,  welche  wiederholt  und  wo  es  nötbig  berichtigt 
wurden,  angegeben. 

i.  Klasse^  (das  Keimen  nicht  störend)  :  kohlensaurer  Kalk, 
kohlensaurer  Baryt,  kohlensaurer  Strontian,  ungebrannter  Gyps, 
Schwerspath,  schwefelsaurer  Strontian,  Serpentin  (grüner  und 
schwarzer),  Thonerde,  künstliches  Ultramarin,  Glaspulver,  Schwe- 
felblumen (gewaschene J,  Schwamm,  Minium,  Chromoxyd,  Wis- 
muthoxyd,  Zinkoxyd,  metallisches  Quecksilber,  Spiegelbeleg, 
Zinnober ,  Calomel ,  Bleiglätte ,  phosphorsaures  Bleioxyd,  Schwe* 
felzinn,  Uranoxyd,  Nickeloxyd,  Hanganhyperoxyd;,  chromsaures 
Bleioxyd,  Vitrum  Antimonii.  Letztere  3  bilden  den  Uebergang 
zur  2.  Klasse. 

2*  Kla$$e,  (das  Keimen  verzögernd)  :  Flufsspath,  Queck- 
silberoxyd, Antimonium  crudum,  Zinnoxyd,  kohlensaure  Magnesia, 
phosphorsäure  Ammoniakmagnesia,  Smalte. 

3.  Klasse^  (das  Keimen  verhindernd) :  Arsenik  und  dessen 
Verbindungen  mit  Einschlufs  des  Operment,  Kermes,  Sulfur 
auratum,  Kupferoxyd  und  kohlensaures  Kupferoxyd,  chromsaures 
Quecksilberoxydul ,  Berlinerblau. 

Eine  Uebersicht  dieser  Zusammenstellung  bestätigt  die  Er- 
fahrung, dafs  Substanzen,  welche  auf  den  thierischen  Organismus 
giftig  wirken,  keinen  Nachtheil  auf  die  Entwicklung  der  Pflanzen 
äufsem;  als  Beispiele  dienen  hier  das  Zinkoxyd,  Blei  u.  a., 
ferner  dafs  Verbindungen,  deren  chemische  Zusammensetzung 
gleich  oder  doch  sehr  ähnlich  ist,  verschiedene  Wirkung  auf 
das  Keimen  äufsem,  wie  z.  B.  das  natürliche  und  künstliche 
Schwefelanlimon. 
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Die  Versuche  sind  bis  jeM  noch  nieht  auf  andere ,  ak 
Kres^ensamen  ausgedehnt  worden.  Es  lafst  sich  indessen  wohl 
veruiiltheni  dafs  Samen,  die  weil  schwieriger  keiitien  als  die 
Kresse,  in  einem  Boden,  der  für  letalere  schädlich,  ebenfalls 
nicht  zum  Keimen  gelangen. 

Erbsen,  Bohnen  und  die  Samen  der  Cerealien  können  auf 
einer  Unterlage,  die  ihnen  durchaus  keine  Nahrung  zuführt,  z;B. 
auf  Porcellan,  Plalinblech,  wohl  zum  Keimen  gebracht  werden; 
hieraus  tilfst  sich  schUefsen,  dafs  auch  diese  Samen  unter  den 
gehörigen  Cautelen  auf  den  Substanzen   der  1.  Klasse  Kenne 
entwickeln.    Der  Umstand,  dafs  Samen  auf  einer  Unterlage»  aus 
der  sie  durchaus  keine  Nahrung  ziehen  können,  wie  z,  B.  auf 
Platinbiech,  Platindraht  u.a.,  sich  entwickeln,  giebt  zu  erkennen, 
dafs  die  als  der  Keimung  schädlich  aufgerühilen  Substanzen,  wie 
z.  B,  Berlinerbiau  u.  a^  entweder  der  Keimung  ein  mehr  mecha- 
nisches Hindernifs,  wie  die  kobiensaure  If  agnesia,  entgegenselzeB, 
oder  durch   die  Keimkraft  des  Samens  aus  ihrem  ursprünglich 
unlöslichen  Zustand    in    einen   theiivveise    löslichen   übergeführt 
werden,  und  so  im  gelösten  Zustande  als  Gifle  au&uireten  ver- 
mögen.     Die  Empfindlichkeit  der  Pflanzen  gegen  Cyanverbin- 
dungen,   wie  sich  diefs  uA  dem  Berlinerbiau  geze^t  hat,    ist 
auch  dorcb  Begiefsen  einer  Erbsenpflanze   mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Blutlaugensalz  nachgi^wiesen  worden,  wo- 
durch die  Pflanze  schon  nach  wenigen  Tagen  dem  Verwelken 
zugeführt  wird. 


Ueber   einige   neue  Gähnings-  und   Verwesungs- 

Erscheinungen ; 

von  Prof.  Buchner  d.  j.  *). 


Ich  habe  vor  einiger  Zeit  ^^)  von  einigen  neuen,,  von  mir 
gemachten  Beobachtungen  über  die  freiwillige  Zersetzung  der 
Rindagalle  berichtet,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  das  Taurini 
eines  der  hauptsächlichsten  Fäulnifsproducte  der  Galle,  welches 
man  bisher  für  einen  der  unveränderlichsten  Körper  der  orga- 
nischen Chemie  gehalten  hat,  zu  den  gährungsfähigm  Stoffen 
gezahlt  werden  müsse,  weil  es  im  Verlaufe  dieser  Fäulnifs  selbst 
wieder  allmählig  unter  dem  Einflüsse  des  hierbei  wirkenden 
Fermentes  in  einfachere  Producte  zerlegt  wird.  Ich  habe  damals 
auf  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Natron  in  gefaulter  Galle 
aufmerksam  gemacht  und  bewiesen,  dafs,  da  dieses  Salz  in  fri-* 
scher  Galle  ganz  fehlt,  dasselbe  nur  von  der  Veränderung  des 
zuerst  gebildeten  Taurins,  des  einzigen  schwefelhaltigen  Zer««' 
setzungsproductes  der  Gallengährung,  herrühren  könne  und  zu-* 
nächst  durch  Oxydation  von  schwefliger  Säure  Cschwefligsaurem 
Natron}  entstehe^  deren  unmittelbare  Bildung  aus  dem  Taurin 
von  mir  als  höchst  wahrscheinlich  bezeichnet  worden  ist. 

Die  complexe  Natur  einer  solchen  Flüssigkeit,  wie  die  in 
Fäulnifs  begriffene  Galle  ist,  erlaubte  mir  aber  damals  das  nä« 
here  Studium  dieser  neuen  Art  Gährung ,  welche  ich  zum  Unter«- 
schicd  von  der  allgemeinen  Gallengährung  Tauringäfirung  nenne, 
nicht,  wefshalb  ich  zu  den  späteren  Versuchen  hierüber,  welche 
ich  jetzt  mittheilen  will,  reines  Taurin  genommen  habe. 


*')  Vom  Verfasser  aus  den  gelehrten  Anzeigen  der  Münchener  Akademie^ 
185t,  PTo.  19  und  20  nrflgetheilt. 

^**)  S*  gelehrte  Aaaeigtti  der  k.  Akademie,  Jahrgang  18^,  No.  232. 
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Wird  dieser  Körper  nebst  einer  angemessenen  Menge  dop- 
pelt-kohlensauren Natrons  in  Wasser  gelöst,  zur  gehörig  ver- 
dünnten Flüssigkeit  ein  wenig  Galtenblasenschleim ,  der  hier  als 
Ferment  wirken  soll,  gesetzt  und  dieselbe  an  einen  märsig 
warmen  Ort  hingestellt ,  so  tritt  nach  einigen  Tagen  die  Gäh- 
rung  deutlich  ein.  Sie  giebt  sich  durch  einen  fauHg^ammoma" 
kaUschen  Geruch ,  durch  das  alimahlige  Freiwerden  von  koUen- 
saurem  Atnmoniak  und  besonders  durch  die  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  zu  erkennen,  durch  letztere,  wenn  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  mit  einer  starken  Säure  vermischt  wird. 

Ich  habe  bei  meiner  ersten  Mittheilung  über  diesen  Gegen- 
stand unentschieden  lassen  müssen,  ob  diese  Entwicklung  von 
schwefliger  'Säure  durch  gebildetes  schwefligsaures  oder  unter- 
schwefligsaures  Alkali  veranlafst  werde;  gegenwärtig  aber  kann 
ich  nach  wiederholten  Versuchen  mit  Bestimmtheit  sagen,  dafs 
bei  fraglicher  Gährung  die  schweflige  Säure  eines  der  unmittel- 
baren Producte  ist  und  dafs,  wenn  bisweilen  auch  die  Gegen- 
wart von  etwas  Hyposulphit  aus  einer  geringen  Menge  beim 
Erwärmen  mit  einer  starken  Säure  sich  ausscheidenden  Schwe- 
fels wahrgenommen  wird,  dasselbe  nur  als  Neben|)roduct  in 
Folge  einer  theilweisen  Reduction  von  schon  entstandenem 
schwefelsaurem  Natron  zu  Schwefelnatrium  und  weiterer  Um- 
wandlung dieses  in  unterschwefligsaures  Natron  auftritt. 

Die  Menge  der  schwefligen  Säure  vermehrt  sich  ein  Paar 
Wochen  lang,  nimmt  aber  hierauf,  nach  5—6  Wochen  unge- 
fähr, wieder  ab  und  verschwindet  zuletzt  in  dem  Mafse,  als  das 
gebildete 'schwefligsaure  Natron  unter  Lufteinflufs  zu  schwefel- 
saurem Natron  oxydirt  wird. 

Es  wurde,  damit  das  Taurin  unter  ähnlichen  Umständen 
wie  in  faulender  Galle  sich  beGnde,  doppelt-kohlensaures  Natron 
zugesetzt,  denn  ich  habe  gefunden,  dafs  es  ohne  Gegenwart 
einer  alkalischen  Basis  vom  Ferment  nicht  zersetzt  wird;  aus 
einer   mit  etwas  Gallenschleim  versetzten  Taurinlösung  konnte 
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nach  vier  Wochen  das  Taorin  wieder  in  unverändertem  Zustande 
erhalten  werden;  die  Flüssigkeit  enthielt  nach  dieser  Zeit  nur 
leise  Spuren  von  Schwefelsäure,  die  der  geringen  Menge  Am-» 
moniaks  zu  entsprechen  scheinen,  welches  bei  der  Fäulnifs  der 
geringen  Quantität  Gallenblasenschleims  als  alkalisches,  die  Zer- 
setzung einer  Spur  Taurins  unterstützendes  Mittel  auftrilt.  Das 
Alkali  ist  also  bei  dieser  Art  Gährung :  als  ein  die  letztere  pri- 
disponirendes  Agens  noth wendig;  es  mufs  die  Gährungsproducte 
binden,  welche,  wenn  sie  frei  blieben,  die  Wirkung  des  Fer- 
mentes hemmen  und  mithin  die  Gährung  selbst  unmöglich  machen 
würden. 

Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden ,  dafs  ich  mich 
durch  einen  besondern  Versuch  überzeugt  habe,  dafs  das  Taurin 
durch  doppelt- kohlensaures  Alkali  ohne  Gegenwart  eines  For-^ 
mentes  ebenso  wenig  verändert  wird,  wie  durch  letzteres  ohne 
Beiseyn  des  ersteren.  Sobald  man  aber  beide  Agentien  gleich«- 
zeitig  auf  Taurin  einwirken  läfst,  findet  die  Gährung. oder 
vielmehr  Gäkrungs  -  Yertvesung  auf  die  vorhin  beschriebene 
Weise  statt. 

Ich  habe  in  meiner  ersten  Notiz  erwähnt ,  dafs  die  höchst 
wahrscheinliche  Bildung  von  schwefliger  Säure  aus  dem  Taurin 
in  einer  faulenden  Flüssigkeit  an  die  Bildung  derselben  Säure 
bei  der  iii  neuerer  Zeit  von  Redtenbacher  näher  studirten 
Einwirkung  von  ätzendem  Kali  aiif  Taurin  erinnera;  meine  neueren 
Beobachtungen  haben  mich  gelehrt,  dafs  die  ganze  Tauringäh- 
rnng  in  Beziehung  auf  die  dabei  entstehenden  Producte  mit  der 
Einwnisung  starker  Alkalien  auf  Taurin  identisch  kl.  Unter  d^n 
Einflüsse  des  schmelzenden  Aetzkalis  zerfilllt  das  mit  dem  sauren 
schwefligsauren  Aldehyd^Ammamak  isomere  Taurin  in  schweflige 
Säure  y  in  Aldehyd  oder  dessen  Elemente  und  in  Ammoniak, 
welches  gasförmig  entweicht,  während  der  Aldehyd  sogleich  zu 
Essigsäure  oxydiri  und  diese  nebst  der  schwefligen  Säure  vom 
Kali  gebunden  wird.     Dieselbe  Zersetzung  erleidet  dieser  Stoff 
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in  der  That  iaach  durch  die  Eiiiwirlmig  eines  Pisrmentes  unter 
Mithülfe  des  doppelt -kohlensauren  Natrons  >  dessen  Basis  die 
scbweBige  Säure^  so  wio  die  dnrch  Oxydation  aus  den  Eieinenten 
des  Aldehyds  entsitehende  Essigsäure  aufnimmt  und  dessen  Säure 
mit  dem  Ammoniak  als  kohlensaures  Ammoniak  sich  verflüehtigt. 

So  leicht  und  sicher  aber  auch  die  Wahrnehmung  der  Bil- 
dung ^m  Ammoniak  und  schwefliger  Säure  bei  dieser  Gähmng 
ist,  eben  $o  schwierig  wird  die  Auffindung  des  dritten  vorans- 
fjresetzien  Productes,  nämlich  der  Essigsäure,  unter  den  ange- 
gebenen Umständen.  Ich  habe  zwar  schon  in  meiner  frMereo 
Miitheilung  auf  die  Gegenwart  von  Essigsäure  in  gefaulter  Galle 
aufmericsam  gemacht,  allein  in  dem  Destillat,  weiches  man  aus 
4m*  der  Gährung  unterworfenen  Taurinlüsung  mit  Phosphorsänre 
erhält,  konnte  ich,  nachdem  daraus  die  schweflige  Säure  durch 
Bleihyperoxyd  entferni  war ,  bei  weitem  nicht  die  erwartete 
Menge  Essigsäure  bekommen,  und  noch  mehr  überrasidite  es 
mich,  als  ich  einmal  von  dieser  sonst  so  leioht  erkennbarea 
Säure  so  viel  wie  gar  nichts  und  auch  keine  ihr  aniloge  Säare 
auffinden  konnte. 

Besondere  Versuche  haben  mir  aber  hierüber  bald  die  nö- 
thife  Aufidarung  verschafft«  kh  habe  nämlich  gefunden,  dab 
eine  neutrale  Auflösung  von  essigsaurem  Alkali,  wenn  maa^ihr 
etwas  thierischen  Schleim  zuseiet,  bald  alkalisch  and  bannen  ein 
Paar  Wochen  gans  and  gar  in  kohlensaures  Alkali  verwanddt 
wird.  Es  isi  swar  jedem  Apotheker  bdLanat,  dafa  die  easifsaure 
Kaliflüssigkeit  nach  längferter  Zeil  verdirbt  and  za  kohleasanrem 
Kali  wird;  alii^in  zu  dieser  Verftideraaf  sind  Moaate  erfordere 
lieb,  während  sie  liut  BeHiitlfe  eines  schon  in  Zeraetsangr  bf^frif** 
fenen,  als  Ferment  wirkenden  organtichen  Ktirpera  nur  irauiger 
Wochen  mr  Vollendung  bedarf.  EiA  Stück  fauler  Leber,  Baal- 
ainidsung,  gewöhnliche  Bierhefe  zeigten  sieb  zur  üntaraMIteang 
dieser  Umwandlung  eben  so  taugii^,  wie  fauleuder  thietischer 
Schleim  5  welcher  ohne  Zweifel  die  Ursache  war,  dafs  auch  das 


Verweitmgi^Bnekeinnfigen.  MT 

bei  der  Tauringährang  zuerst  gebildete  essigsaure  Ifatron  im 
Verlaufe  dieser  Gabrung  wieder  verschwand. 

Diese  Erfabrang  iiat  mich  veranlarsi,  zu  selten,  wie  sich 
andere  Allcalisalze  mit  organischen  Siuren  uiiler  dem  Eiiilhissi^ 
von  Fermenlen  verhalten.  Ich  habe  bisher  in  dieser  B^rehong 
das  cifrtmeiMatire,  fteinsttins(mrej  bemsiein$mtre  und  oxakamre 
AUtaU  geprüft  und  gefanden,  dafs  auch  diese  Verbindungen  in 
mehr  oder  minder  kurzer  Zeit  in  kohlensaure  Salze  verwandelt 
werden,  wenn  man  ihre  wässerigen  verdünnten  Auflösungen 
mit  etwas  Ferment,  wozu  ich  gewohnNeh  einen  kalt  beretteten 
wässerigen  Auszug  von  Mandelkleie  genommen  habe,  vermischt 
ttitd  an  einem  mäfsig  warmen  Orte  der  Luft  aussetzt.  Bei 
einigen  dieser  Salze,  bei  denjenigen  nfimlicb,  deren  Säuren  eine 
etwas  compKcirte  ZusMdmensetzung  haben,  geht  diese  Umwand- 
lung besonders  schnoli  vor  sich,  am  schnellsten  beim  eitronen«* 
sauren  und  weinsteinsauren  Alkali,  minder  schnell  erfolg!  sie 
bekn  bernsteinsaure»  und  essigsauren  Salze,  und  am  langsam« 
sten  beim  Oxalsäuren,  dessen  einfech  constitunrte  Säure  bekannt- 
lich an  der  Grenze  der  organischen  und  unorganischen  Körper 
Steht. 

Wir  haben  also  hier  eine  Reihe  von  Verwesungs-Erscbei- 
nangen,  wo  mehrere  orgamsche  Säuren  unter  dem  unverkemh^ 
baren  Einflüsse  in  Zersetzung  begriffener  stickstofi'baltiger  Ma- 
terien und  unter  der  gMchzeitigen  Mitbülle  einer  atkaiisoben 
Basi»  eine  solche  Yerändcarung  erleiden,  dafs  bei  Zutritt  der 
Luft  ihre  verbrennficben  Elemente,  ihr  Wasserstoff  zu  Wasser 
und  iiyr  Kohlenstoff  zu  KoMetsäure  oxydtrt  werden.  Von  der 
hierbei  erzeagten  Kohlensäure  körnen  höchstens  nur  zwei  Mi-* 
schungsgewicMe  von  einem  Hisehuiigsgewicht  des  Alkalis  ge« 
fanden  werden;  da  nun  mit  Ausnakmie  der  Oxalsäure  alie  übrigen 
genannten  Säuren  in  ihren  neutralen  Srizen  mehr  als  zwei 
Misohungsgewicbte  Koidenstoff  enthalten  und  mithin  ihehr  als 
zwei  Mischungsgewichte  Kohlensäure  liefern,  so  ist  klar,  dafs 
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eia  Theil  dieser  KoMensäsre  gasförmig  sich  enUi^ickein  mnls. 
Diese  Entwicklung  kann  aber  nur  eine  gai^  aUmllhlige,  lang- 
same seyn ,  denn  sie  giebt  sich  durch  kein  Attüscbäumen  oder 
auffallendes  Perlen  der  Flüssigkeit  kund. 

Die  genannten  Erscheinungen  erinnern  uns  an  das  Ver- 
halten der  pflanzensauren  Salze  im  Ihierischen  Organismus*  Wir 
wissen  seit  den  schönen  Versuchen  von  Wohl  er,  dab  diese 
Salze  bei  ihrem  Durchgang  durch  den  thierischen  Körper  auch 
in  kohlensaure  Salze  verwandelt  und  als  solche  mit  dem  Harn 
wieder  ausgeleert  werden,  allein  diese  Verminderung  im  thieri- 
schen Organismus  erfolgt  schon  in  einigen  Minuten,  während  sie 
unter  dem  Einflufs  von  Fermenten  erst  nach  mehreren  Tagen 
und  Wochen  beendigt  wird. 

^s  ist  liier  die  Frage  zu  beantworten ,  ob  diese  Umwand- 
lung genannler  Salze  in  kohlensaure  Alkalien  eine  unmitidbare 
ist ,  oder  ob  ihr  eine  wirkliche  Gtthrung  vorausgeht ,  wobei  die 
organischen  Säuren  zuvor  in  Producte  von  einfacher  Conslikutioo 
zerfallen,  welche  letzteren  dann  erst  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
verbrannt  werden?  v 

Ich  habe  bei  der  einfachen  Constitution  der  Oxalsäure  Ur- 
saahe  zu  glauben,  dafs  das  oxalsaur€  Alkali  unter  den  bespro- 
chenen Umständen  direct  zu  kohlensaurem  Salz  oxydirt  werde; 
auch  bei  der  Veränderung  des  essigsauren  Alkalis  haj>e  ieh  biriier 
keino  Erscheinungen  wahrnehmen  können,  welche  lur  einen  der 
Verwesung  vorhergehenden  Gährungsact  sprächen,  allein  ieh 
habe  gefunden ,  dafs  die  Zersetzung  der  Satee  der  Citronensive 
und  Weinstemsäure  mit  einer  Spaltung  in  einfachere  Körper 
beginnt,  indem  in  der  ersieren  Zeit,  beim  dironensauren  Aftali 
schon  in  der  ersten  Woche  und  beim  weinsteinsaiiren  etwas 
später ,  neben  bereits  gebiMeler  Kohlensäure  eine  groEse  Menge 
von  Essigsäure  in  der-  in  Zersetzung  begriffenen  Salzlösung  nach« 
gewiesen  werden  kann,  welche  dann  ihrerseits  nach  und  nadi 
zu  Kohlensäure  verbrannt  wird.    In  der  That  haben  diese  beiden 


Yerwesrngi^Eri^fkein^tttgen.  HOB 

Säuren  ane  sokbe  Consiiluliott,  dstts  man  sie  $i$  gepaarte  Ver-^ 
bindimgen  von  Essigsäure  und  Oxalsäure  betrachten  kann,  in 
welche  Säqren  sie  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  wirklich  auch  zer- 
fallen. Aber  wenn  zur  Bestärkung  der  Meinung,  dafs  in  den 
genannten  Säuren  neben  der  Essigsäure  ^auch  die  Oxalsäure 
gleichkam  schon  präexistire,  die  obigen  Gahrungserscheinungen  zu 
Hülfe  genommen  werden  müfsten,  so  würde  ski  dadurch  keines- 
wegs  unterstützt  werden,  weil  in  der  in  Zersetzung  begriffenen 
Flüssigkeit  nie,  weder  am  Anfang  noch  später,  die  so  leichl 
enideckbare  Oxalsäure  nachgewiesen  werden  kann,  während  ich 
doch  gefunden  habe,  dab  gerade  das  Oxalsäure  Alkali  weniger 
veränderlich  als  die  anderen  ist  und  der  längsten  Zeit  zu  seiner 
Umwandhing  in  kohlensaures  Alkali  bedarf. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dafs  auch  das  äpfelsaure  Alkali 
einer  ähnUchen  Gährung  und  Verwesung  fähig  sey.  Des- 
saigneS'^3  hat  in  neuester  Zeit  die  interessante  Entdeckung 
gemacht,  dafs  die  Aepfelsäure  durch  Gahrung  des  äpfelsauren 
Kfilks  in  BernsSeinsäure  verwandelt  wird,  und  Liebig  **)  hat 
beobachtet,  dafs  hierbei  neben  bernsteinsaurem  auch  essigsaurer 
und  kohlensaurer  Kalk  entstehen,  und  dals  unter  gewissen  Ver- 
hältnissen diese  besondere  Gährung  in  der  Art  abgeändert  werden 
kann ,  dafs  dann  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  die  sich 
bildende  oder  schon  gebildete  Bernsteinsäure  wieder  zerstört 
wird  und  auch  an  die  Stelle  der  Essigsaure  Buttersäure  u.  a.  tritt. 
Ich  habe  vorhin  schon  das  bemstdnsaure  Alkali  unter  denjenigen 
SalziNi  aufgeführt,  deren  Säuren  mit  der  ^eit  unter  dem  Ein- 
flösse eines  Fermentes  verändert  und  in  Kohlensäure  verwandelt 
werden;  ich  glaube  aber  durch  einen  vorläufigen  Versuch  auch 
gefunden  zu  haben,  dafs  bei  einem  gewissen  Zettpunkt  dieser 
Verwandlung  ebenfalls  Essigsäure   und   Buttersäure   auftreten. 


*)  Dwfe  Annaleo  LXX,  102. 
•*}  Ebendweibst  LXX,  104  und  363. 
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Jedenralb  ist  diese  weitere  VerUtiderung  der  BemstemsKore  onler 
solchen  Umständen  ein  neuer  Pingperzeig,  wie  sehr  bei  derar-* 
tigen  chemischen  Processen  auch  die  Zeit  als  wesenffiehes  Mo- 
thent  in  Anschlag  2U  bringen  ist;  ihre  Kentttnifs  möge  femer 
Fdr  diejenigen  von  Nulten  seyn,  weiche  jetzt  die  Gährang  des 
Vogelbeerensaftes  oder  des  damit  bereiteten  apfelsauren  Kalkes 
zur  Fabriliation  der  Bernsteinsäiire  benutzen  wolien. 

Es  war  wahrsoheinfach ,  dafs  auch  anter  deil  Gäbrongspro- 
ducten  des  citronensauren  Alkalis  Bemsteinstlure  aufgefanden 
werden  könne;  allein  bei  meinen  bisherigen  Versuchen  hierüber 
habe  ich  diese  Säure  nfeht  wahrgeaomnuen,  weleher  Uflnstand 
abermals  einen  Beweis  von  der  verschiedenen  cbemisoben  Con- 
stitution der  Aepfelsanre  und  Cttronensäure  bei  ihrer  scheinbar 
gleichen  Zusammensetzung  liefert. 

Es  bleibt  mir  noch  tn  erwähnen  übrig,  dafii  ich  die  Jüp- 
puriäwe  und  dafs  aus  dieser  darstellbare  Qfycoeoü  CLemsifs) 
als  im  hohen  Grade  gährungstehige  Körper  erkannt  habe.  Die 
erslere  scheint  unter  Binflufs  eines  Fermentes  and  bei  Gegeo- 
wart  eines  Alkalis  ebenso  eerselzt  zu  werden,  wie  dordi  die 
von  Dessaignes  studirle  Einwirkokig  der  coneentrirten  Sab- 
säure,  nämlich,  in  Ben^inäarB  und  Gly^atoü,  weiches  letetere 
aber  unmittelbar  darauf  unter  Enlwiektuag  einer  foedemenden 
Menge  kohlensauren  Ammoniaks  aribst  wieder  in  einfaohere 
Producte  zerlegt  wird.  Die  Ftuhiifs  des  Pferdeharas  sckeifil  mir 
im  Wesentlk;hen  in  nichts  anderem  als  in  der  Aufeinanderfolge 
der  Hippursäare-  and  der  GlyoooeH*4Jährangsu  bestehen,  wdiitter 
ich  indessen  erst  späteir  Näheres  bertehten  kann ,  wenn  kh  alle 
die  Hindernisse  beseitigt  habe,  welche  sieh  derartigen  Per-- 
schungen  theils  scheinbar,  theils  wirklksh  entgegenstellen. 


m 

Ueber  die  Anvvendung  des  Wasserstoffs  in  dier 

Mineralanalyse ; 
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Die  feducirende  Wirkiuiflf»  welche  das  trockne  Wssner-* 
sloffgas  bei  mehr  oder  weniger  erhöhter  Temperatur  auf  mehrere 
lletalloxyde  ausübt,  kann  mit  grofsew  Yortbeil  zur  Trennung 
dieser  Metalloxyde  von  anderen  Baisen  angewendet  werden,  auf 
welebe  das  Wasser^loffgas  bei  jeder  Temperatur  ohne  Einwir- 
kttog  ist.  Den  Verauoben,  welche  2«r  Benutzung  dieses  Ver<> 
huMens  achon  früher  angeslelit  worden  sind ,  will  ich  die  Resul- 
tate mehrerer  Trennungen  und  Analysen  zufügen,  welche  nach 
den  gewöhnikh  angewendeten  Methoden  schwierig  auszuführen 
sind-  Ich  konnte  durch  Anwendung  des  WaaserstoiTs  mit  grofser 
Genauigkeit  das  Eisenoxyd  von  der  Thonerde,  Beryllerde  und 
Zirkonerde,  das  Bisenoxyd  von  dem  Chromoxyd,  das  Zinnoxyd 
von  der  Kieselerde  trennen. 

Tr^tmMg  des  Eüenoxydg  von  d^r  Tkonerde,  —  Das  in 
den  verscliiedenen  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  ange- 
gebene Verfahren  besteht  in  der  Behandlung  des  gewogenen 
Gemenges  der  beiden  Oxyde  mit  Kali  '-*-  auf  irooknem  Wege 
im  SitbertieKel  oder  a«jif  nassem  Wege  nach  Auflösen  bi  einer 
Säwre  '^ ,  Trennung  des  Eisenoxyds  und  Auswaschen  desselben 
BiH  siedendem  Wasser.  Dieses  Verfohren  ist  langwierig  und 
oft  ungenau»  wenn  das  angewendete  Kali  nicht  voUkommen  rein 
ist.  Da  die  Trennung  der  beiden  Oxyde  bei  der  Analyse  von 
Biineraliea  und  von  Hültenproduoten  hjiufig  vorkommt,  auchre 
ich  ein  sdineller  auafiihrbares  und  sichereres  Verfahren.  Ich 
erhielt  sehr  genauo  Resultate ,  indem  ich  da«  gewogene  Gemenge 
von  fiisenoxyd  und  Thonerde,  die  aus  der  Lösung  in  einer  Säure 


*)  Aaitataf  de  chinüe  f^  de  pbysiqi|e,  3aie  terie,  XXX ,  186. 

14* 


1^12       Riootf  über  die  Anwendung  dei  Wasserstoffs 

durch  Ammoniak  niedergeschlagen  waren,  hei  Rolhglühhitze  der 
rcducirendcn  Wirkung  von  Wasserstoff  aussetzte,  in  einer  Was- 
serstofiatmosphäre  erkalten  liefs,  und  das  entstandene  Gemenge 
von  Thonerde  und  metallischem  Eisen  mit  sehr  verdünnter  SaU 
petersäure  in  der  Kalte  behandelte,  wo  sich  das  Eisen  leicht 
auflöst,  während  die  stark  geglühte  Thonerde  nicht  angegriffen 
wird. 

DieAngabe  von  wenig  Einzelnheiten  wird  hinreichen,  dieses 
Verfahren  deutlich  zu  machen. 

Das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  werden  zusammen  durch 
Ammoniak  geföllt;  der  Niederschlag  wird  getrocknet  und  von 
dem  Filter  getrennt;  das  Filter  wird  verbrannt  und  die  Asche 
den  beiden  Oxydhydraten  zugefügt;  das  Ganze  wird  in  einem 
Platintiegel  bei  guter  Rothglühhitze  geglüht.  Das  Gemenge  der 
beiden  Oxyde  wird  fein  zerrieben  und  genau  gewogen,  dann  in 
einem  gleichfalls  gewogenen  Porcellanschiffchen  in  ein  Porcellan- 
rohr  gebracht,  welches  in  einem  Ofen  horizontal  liegt.  An  dem 
einen  Ende  des  Rohres  ist  ein  dünn  ausgezogenes  Glasrohr 
angebracht,  durch  das  andere  läfst  man  einen  langsamen  Strom 
von  Wasserstoflgas  eintreten,  welches  durch  Leiten  über  Chlor- 
caleium  und  durch  Schwefelsäurehydrat  getrocknet  ist. 

Wenn  die  Lufi  aus  dem  Apparat  vollständig  ausgetrieben 
ist,  so  erhitzt  man  allmälig  das  Porcellanrohr  bis  zum  RodiglQhen, 
und  erhält  diese  Temperatur  so  lange,  als  man  Wasser  an  den 
Wandungen  des  erwähnten  Glasrohrs  sich  absetzen  sieht.  Bei 
keinem  meiner  Versuche  brauchte  ich  länger  als  eine  Stunde  zu 
erhitzen,  um  die  Reduction  zu  Ende  zu  führen. 

Man  läfst  dann  das  Porcellanrohr  erkalten,  indem  man  fort- 
während Wasserstoff  hindurchleitet.  Wenn  das  Porcellanrohr 
erkaltet  ist,  nimmt  man  das  Schiffchen  herdus  und  wiegt  es; 
der  Gewichtsverlust  giebt  den  Sauerstoffgehalt  des  Eiaenoxyds 
an  und  erlaubt,  die  OnantHät  desselben  in  dem  Gemenge  za 
berechnen.     Doch  ist  es  nicht  ralhsam,  sich  mit  dieser  Beslim- 


in  der  MineralämäifMe.  213 

mutig  zu  begnügen;  wenn  eine  gröfse  Menge  von  Thonerde 
vorhanden  ist  und  man  nicht  die  Vorsicht  brauchte,  das  Wasser- 
stoflgas  sehr  langsam  zutreten  zu  lassen ,  so  kann  etwas  Thon- 
erde durch  das  Wasserstoflgas  mit  fortgerissen  worden  seyn, 
und  der  Gewichtsverlust  ergäbe  also  einen  zu  grofsen  Gehalt  an 
Eisenoxyd. 

'  Das  Gemenge  von  metallischem  Eisen  und  Thonerde  wird 
wahrend  etwa  24  Stunden  und  in  der  Kälte  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  digerirt.  Man  mufs  die  gewöhnliche  reine  Säure 
anwenden,  die  wenigstens  mit  ihrem  SOfachen  Volum  Wasser 
verdünnt  ist,  oder  besser  noch  verdünntere  Säure,  oder  reines 
Wasser  und  wiederholt  kleine  Mengen  Salpetersäure  zusetzen, 
so  dafs  eine  schwache  Entwicklung  von  WasserstoflTgas  unter- 
halten wird;  bei  diesem  Verfahren  ist  man  sicher,  alles  Eisen 
aufzulösen,  ohne  die  Thonerde  anzugreifen.  Die  Auflösung  des 
Eisens  ist  vollständig,  wenn  die  Thonerde  fast  weifs  geworden  ist. 

Man  scheidet  die  ungelöste  Thonerde  durch  Filtration.  Aus 
der  salpetersauren  Lösung,  die  man  vorher  erhitzt,  um  das 
Eisen  in  Oxyd  überzuführen,  fällt  man  das  Eisenoxyd  mit  Am- 
moniak. 

Man  kann  auf  diese  Weise  die  Thonerde  nnd  das  Eisenoxyd 
jedes  für  sich  bestimmen. 

Wenn  die  Menge  der  Thonerde  nur  gering  ist,  ergiebt 
schon  der  Gewichtsverlust  bei  dem  Glühen  des  Gemenges  in 
Wasserstoffgas ,  als  der  Ausdruck  für  den  Sauerstoffgehalt  des 
Eisenoxyds,  ein  sehr  genaues  Resultat. 

Ich  habe  die  folgenden  genau  abgewogenen  Gemenge  dem 
Versuch  unterworfen  :  ^ 


I. 

IL 

III. 

Thonerde 

0,500  Grm. 

0,i52 

0,053 

Eisenozyd 

0,500    „ 

0,427 

0,526 

und  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Gewichtsverliut  im  Watserstoff 

0,156    , 

0,132 

0,1616 

entsprechend  Eisenoxyd      .    , 

0,510    „ 

0,431 

0,527. 

Sil       Ricofi  über  ÜB  Amotmämg  des  Wassentoffs 

Bd  dem  Wägoli  des  Bnenoxyds  und  der  Ttenerde^  welcbe 
auf  die  eben  angef^b^ne  Weise  mittelst  schwacher  Salpetersäure 
getrenni  waren  ^  erhielt  ich  : 

Thonerde  0,492  0,148  0^52 

Eisenoxyd  0,498  0,428  0,524. 

Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dafs  die  Trennung  der 
beiden  Oxyde  durch  das  angegebene  Verfahren  eine  sehr  scharfe 
ist ;  dafs  die  beiden  Oxyde  genau  besUuiml  werden,  indem  man  nur 
da^  Eisenoxyd  direcl  bestimmt  und  die  Thonerde  auä  dem  VerhisCe 
berechnet;  und  endlich,  dafs  der  Gewichtsverlust  im  Wasserstoff 
den  Gehalt  an  Eisenoxyd  in  Folge  des  Portreifsens  durch  den 
Gasstrom  etwas  zu  hoch  ergiebt,  wenn  die  Menge  von  Thonerde 
etwas  bedeutender  ist,  und  dafs  er  im  Gegenlheil  ein  sehr  genaues 
ResuHat  ergiebt,  wenn  die  Menge  der  Thonerde  nur  gering  ist. 

Ich  mub  hier  noch  bemerken,  dafs,  wenn  man  Wasserstoff 
über  ein  mechanisches  Gemenge  von  Thonerde  und  fiisenoxyd 
leitet,  anstatt  über  ein  Gemenge  der  beiden  Oxyde,  wie  es  durch 
Ammoniak  niedergeschlagen  wird,  die  Thonerde  viel  leichter 
durch  den  Gassirom  fortgerissen  wird. 

Um  aus  dem  Gewichtsverlust  im  Wasserstof!  die  entspre- 
chende Menge  Eisenoxyd  zu  berechnen,  habe  ich  für  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  die   früher  angenommene  Zahl  339  benutzl. 
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Diese  Zahl  ergaben  mir  zwei  Versuche,  wo  mit  der  grdTslea 
Sorgfalt  1  Gramm  reines  Bisenoxyd  in  Wasserstoff  reduciil 
wurde;  ich  erhielt  0,6931  und  0,6935  Gramm  metallisches  Bisen, 
und  das  Mittel  dieser  sich  sehr  nahe  kommenden  Zahlen  fthrt 
fast  genau  zu  der  Zahl  339  für  das  Atomgewicht  des  Eisens. 

Trennung  des  EUenoxyds  und  der  Zkkanerde.  —  Die 
Trennung  dieser  beiden  Basen  durch  die  Redoction  des  Bsen- 
oxyds  mittelst  Wasserstoff  gebt  mit  derselben  Leichtigkeit  und 
Genaa^keit  vor  sieh,  wie  die  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde. 
Das  durch  Wägung  der  Zirkonerde  erh&llene  Rendtai  ist  gMauer, 
weil  diese  Erde  specifisch  schwerer  ist  «Is  die  Tkenei^  ^  und 
defshaib  nicht  bemerkbai*  durch  den  Gassirem  fortgerissen  wird. 
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Man  kann  aticii  zw  Auflöiuiig  des  rediictrtoif  £i«ens  weniger 
verdünnte  Salpe(er»äare  anwenden,  weil  die  geglühte  Zirkonerde 
»oh  nicht  in  Säuren  auflöst. 

Ich  unterwarf  dem  Versuch  das  Gernenge  : 

fUenoxyd  0,660  Griti. 

Zirkonerde  0,377    „ 
und  erhielt  folgende  Resultate  -: 

Gewichtsverlust  inv  Wasserstoff  0,205    „ 

entsprechend  Eisenoxyd        .    •  0,667    „ 

Durch  Wägung  der  Zirkonerde  und  des  Eisenoxyds  erhielt  ich  : 

Eisenoxyd  0,666  Grm. 

Ziifconerde         0,375    „ 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  die  Trennung  der  beiden  Oxyde 
«ach  dem  vorgeschlagenen  Verfahren  sehr  genau  ist,  und  dafs 
man  die  Zusammenselzung  des  Gemenges  aus  dem  Gewichts* 
Verlust  im  Wasserstoff,  als  dem  Ausdruck  des  Sauerstoffgel^Us 
des  Eisenoxyds,  berechnen  kmm. 

Diese  Art  der  Trennung  ist  rascher  und  genauer  als  die 
bis  jetzt  vorgeschlagenen  andern  Methoden. 

Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  BeryÜerde:  —  Diese 
Trennung  läfst  sich,  mit  denselben  Vorsie^itsmafsregein  wie  bei 
der  Trennung  des  Bisenoxyds  und  der  Thonerde,  ebenso  genau 
ausfuhren.  Die  BeryÜerde  kann,  wie  die  Thonerde,  durch  den 
Gasstrom  fortgerissen  werden,  wenn  sie  in  beträchtlicher  Menge 
vorhanden  ist,  und  in  diesem  Falle  darf  man  aho  nie  die  Zu-*- 
Sfrmmensetsung  des  Gemenges  nur  aus  dem  Gewiehtsverhisl  in 
Wasserstoff  ableiten.  Man  mufs  das  reducirte  Eisen  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  der  Kaite  auflösen;  die  Säure  darf  nicht 
weniger  als  30  Theile  Wasser  auf  i  Theil  gewöhnliche  reine 
6a1pelersäm*e  enthalten. 

Ich  habe  dem  Versuch  folgendes  Gemenge  unterworfen  : 

Eisenoxyd  0,015  Grm« 

BeryÜerde  0,399    „ 

tmd  folgende  Zahlen  erhaUen  : 
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Gewidüirerliut  im  WaMeraloi        0,249  Chrm. 
enUpreebend  Euenoxyd       .    .        0,812    « 

Nach  Behandlung  des  Gemenges  von  rcdttcirtem  Eisen  und 
Beryilerde  mit  verdünnter  Salpelersäore  fand  ich  : 

Eisenoxyd  0^16  Grm. 

Beryllerde  0,307    , 

Das  angegebene  Verfahren  eignet  sich  somit  sehr  gut  zor 
Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Beryllerde. 

Ich  habe  keine  Versuche  angestellt  hinsichtlich  der  Trennung 
des  Eisenoxyds  von  der  Yttererde  und  der  Thorerde. 

Die  reducirende  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  die  Oxyde 
son  Kobalt  und  Nickel  scheint  gleichfalls  einer  niitzlicb^i  An- 
wendung zur  Trennung  dieser  Oxyde  von  der  Thonerde  fähig 
zu  seyn.  Wenn  man  aus  einer  Auflösung,  welche  die  Oxyde 
von  Kobalt  und  Nickel  neben  Thonerde  enthält,  die  letztere  mit 
Ammoniak  ausföllt,  so  enthält  der  Niederschlag  eine  gewisse 
Menge  der  Oxyde  von  Kobalt  und  Nickel.  Man  kann  die  Thon- 
erde sehr  rein  erhallen,  indem  man  den  mit  Ammoniak  erhal- 
tenen Niederschlag  glüht,  mit  trocknem  Wasserstoffgas  und  dann, 
wie  das  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Thonerde,  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  der  Kälte  behandelt,  wo  nur  das  Kobalt  und 
das  Nickel  aufgelöst  werden. 

Trennung  des  Zimoxyds  und  ijier  Kiesderde,  —  Die  re- 
ducirende Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Zinnoxyd  kann 
mit  Vortheil  zur  scharfen  Trennung  dieses  Oxyds  von  der  Kie- 
selerde benutzt  werden. 

Ich  verfahre  in  folgender  Weise:  Das  stark  geglühte  und 
gewogene  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Kieselerde  wird  in  eine« 
gleichfalls  gewogenen  Porcellanschiffcben  in  ein  Porcetlhmrohr 
gebracht,  wie  bei  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  Ver- 
suchen. Man  läfst  das  Wasserstoffgas  sehr  langsam  zutreten, 
damit  keine  Kieselerde  durch  den  Gassirom  fortgerissen  werde, 
und  erhitzt  nur  zum  dunkeln  Rothglühen.      Die  Reduction  des 
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Ziiinoxyds  g4$ht  rasch  v0r  skh.  Nach  dem  Erkalten  in  Wasser- 
stoff hat  das  Gemenge  von  reducirtem  Zinn  und  Kieselerde  die 
Form  eines  grauen  Pulvers  ohne  metallische  K^elehen,  'aufser 
wenn  die  Temperatur  za  hoch  gesteigert  wurde  oder  das  SnQ- 
oxyd  nicht  ganz  rein  war.  Man  wägt;  der  GewichtsverlusI  gielüt 
den  Sauerstoff  des  Zinnoxyds  und  läfst  die  Zusammensetzung 
des  Gemenges  annähernd  bereehnen.  Da  indessen  eine  kleine 
Menge  Kieselerde  durch  den  Gasstrom  forlgerissen  worden  seyn 
kann,  ist  es  besser,  das  Zinn  in  Salpetersalzsäure  aofzulösen, 
die  ungelöst  bleibende  Kieselerde  zu  wägen,  und  in  dem  Falle, 
dafa  ihr  Gewicht  nicht  genau  dem  ans  dem  Gewichtsverlust  sich 
berechnenden  entspricht,  das  in  der  salpetersalzsaur^  Flüssig« 
keil  enthaltene  Zinnoxyd  zu  bestimmen.  Das  Verfahren,  welches 
sich  mir  Tür  diese  Bestimmung  am  besten ^  bewährte,  ist  folgeur 
des :  ich  sifttige  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  setze  hin^ 
länglich  viel  Sehwefelammoninm  zu,  um  das  Zinn  aufzulösen, 
und  zersetze  das  Schwefelsalz  des  Zinns  mittelst  Salzsäure,  wo 
das  Zinn  als  Schwefelzinn  erhalten  wird.  Dieses  wird  nach 
gehörigem  Auswaschen  mit  Vorsicht  geröstet  und  in  Ziimoxyd 
verwandelt. 

Ich  unterwarf  dem  Versuche  die  Gemenge  : 

Zinnoxyd  0,310  Grm.  0,500 

Kieselerde  0,644    „      0,500. 

Ich  erhielt  : 

Gewichtaverlast  im  Wasserstoff       0,069    «      0,106, 

woraus  sich  die  Zusammensetzung  der  Gemenge  berechnet : 

Zinnozyd  0,324  Grm.  0,509 

Kieselsäare        0,630     „      0,491. 

Die  Menge  des  Zinnoxyds  wäre  hiemach  erheblich  zu  grofs 
gefunden  worden.  Durch  Behandlung  mit  Salpelersaizsäure  und 
Bestimmung  des  Zinns  nach  der  angegebenen  Methode  erhielt  ich  : 

Ziiinozyd  0,307  Gnh.  0,497 

Kieselerde         0,636    ^      0,496. 
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Diese  Zahlen  beweisen,  dah  der  Fehler,  weldier  bei  Be- 
trachtung des  (jewichtsverlustg  im  Wasserstoff  ab  Sauerstoff  des 
Zifinoxyds  begtfigen  war,  auf  dem  Fortreifaen  einer  klemen 
llefige  Kieselerde  dirch  den  Gassirom  beruhte«  Nur  in  dem 
l^all,  wenn  die  Menge  der  Kieselerde  ^ehr  gering  ist,  kann  man 
dieses  Portreifsen  durch  den  Gasslrom  vernachiässigen  und  den 
Gewicbt^verkist  als  den  Sauerstoff  des  Zinnoxyds  betrachten. 
W^n  die  Menge  der  Kieselerde  etwas  beträchtlich  ist,  mufs 
«an  fanftier  das  Zinn  direct  bestimmen  und  die  Kieselerde  aus 
dem  Verlust  berechnen. 

Analyse  umAaltiger  Erae,  -^  Die  «nnoxydhalligen  Erze 
Irinnen  mit  HOlfe  des  trocknen  Wasserstoflgases  sehr  sdnell 
analy^'t  werden.  Wenn  man  das  fein  zerriebene  Hinerid  in 
einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoffgas  ailmälig  bis  zum 
Rolhglühen  erhitzt ,  so  werden  das  Eisenoxyd  und  das  Zinnoxyd 
vollständig  redttcirt.  Die  zur  Reduotion  nothwendige  Zeit  isl 
etwa  anderthalb  Stunden  für  1  bis  2  Gramm  Erz.  Man  lalst 
im  Wasserstoff  erkalten  und  wagt;  der  Gewichtsverlust  giebt 
die  Menge  de$  mit  dem  Eisen  und  dem  Zinn  verbunden  gewe* 
senen  Sauerstoffs.  Durch  Behandlung  des  Rückstands  mit  SaU 
pelersalzsäure  löst  man  das  Eisen  und  das  Zinn  auf;  die  Gangart 
des  Erzea  bleibt  angdöst  zuräck  «nd  kann  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  analysirt  werden  *}.      Zu   der  Auflösung  des 


*3  In  dem  Falle,  dafa  die  Gangfart  ein  Gemenge  von  Quarz  und  Flnfi- 
spath  ist,  kann  man  sie  scbnen  und  mit  hiiireichettder  Genaiiigkeit 
anf  folgende  Weiae  analysiren.  Dm  fein  zerriebene  und  gewogene 
.  Gemeage  von  Quarz  nnd  Flufiwpalb  wird  mit  dem  achtfackea  Ge- 
wicht kohlensaurem  Natron-Kali  im  Platintiegel  geschmolzen.  Die 
Masse  wird  wfilipead  eiaer  Stande  im  Schmeken  «talien  «od  wah- 
rend dieser  Zeit  mit  einem  Platinspiegel  umgerührt;  man  mnJf  aoleer- 
dem  die  gewöhnlichen  Vorsichtsmafsregeln  beobachten,  um  ein  zu 
starkes,  durch  die  Kohlensflureentwicklung  ans  den  kohlensanreii 
Alkalien  veranlagtes  SchSumen  an  vermeiden.  Die  geschmolzene 
Masae  wird  auf  ein  PlatiubHiei)  zu  ^ner  dünnen  Platte  aiiagcyoaeen. 
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Vmm  und  des  Zhiiks  in  Sripetersalssaore  sctsl  man  Aimn^nnik 
behufo  der  SäHigimg  der  Säuren,  rnid  einen  groCsen  Uebdrsohurs 
von  SehwefekimHionium  zur  Lösung  des  Schwefelzmns.  Man 
läist  Während  etwa  12  Stunden  digeriren ,  und  fittriri  aksdaniL 
Das  Scbwefeleisea  wird  mit  5GbwefelaHmM»iium-*-haUi9eni  Wasser 
wohl  gewaschen  und  nach  dem  bekannten  Verfiihren  ia^Eiaeii^ 
oxyd  verwanden«  Das  Schwefolzinn  wird  aus  seiner  Lösung  in 
Scbwefi^mtnonium  durch  Essigsättre  niedeigcseblagen,  und  durch 
Rösten  mit  den  gehörigen  Vorsichtsmarsregeln  in  Zimioxyd  ver- 
wandelt. 

Die  Gewichte  des  Eisenoxyds  und  des  Zinnoxyds  ergeben 
die  Gewicbie  des  Eiseos  und  des  Zinns,    während  der  Verlust 


dann  mit  Wasser  di§;erirt.  Ohne  diese  Vorsicht,  die  Masse  in  Form 
einer  dünnen  f  latte  zu  bring^en ,  geht  die  Einwirkung  des  Wassers 
nur  langsam  ror  sich.  Durch  die  Einwirkung  der  kohlensauren 
Alkalien  entstehen  kieselsaure  Alkalien,  Fluor  -  Alkalimetalle  und 
kohlensaurer  Kalk;  die  geschmolzene  Masse  enthält  aufserdein  den 
Ueberschufs  der  angewendeten  kohlensauren  Alkalien.  Das  Wasser 
löst  diesen  Ueberschufs,  die  kieselsauren  Alkalien  xbbA  die  Fluor«- 
Alkalimetalle  auf,  und  lälst  den  durch  Zersetzung  des  Flufsi^ath^ 
entstandenen  kohlensauren  Kalk  zurück.  Dieser  kohlensaure  Kalk 
wird  mit  heifsem  Wasser  gut  ausgewaschen,  bei  dunkler  Rothglüh- 
hitze geglüht  und  gewogen.  Ana  seinem  Gewicht  beredinel  meb 
den  Gehalt  des  Gemenges  an  Flufsspath«  Zur  Controle  kann  man 
die  in  der  alkalischen  Losung  enthaltene  Kieselerde  bestimmen. 

Ich  Quterwarf  dem  Versuch  die  Gemenge  : 

Fiofsspatk     *     0,65  Grni.  0,50  0,35 

Quarz  0,35    „     0,50  0,75. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen  : 
Kohlensauren  Kalk  0,817  „    0,636         0,316 

entsprechend  Flufsspath      0,642  y,    0,494  0J!47. 

Diese  Resultate  zeigen  eine  Genauigkeit,  welche  für  die  Analyse 
hmrefohettd  ist,  and  naaieiMioh  tnn  den  mir  metalliirgisehea  Behand- 
lung der  Erze  odthigea  Zuschlag  zu  berechnen. 

Herr  Fache,  früherer  Zögling  der  Ecole  des  Mines,  hat  dasselbe 
Verfahren  versucht,  und  ist  zu  gleichermafsen  befriedigenden  Resul-* 
tMD  g^Idngt. 


» 


f» 
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im  Wasserstoff  die  Mengte  des  mit  diesen  Metallen  verbundenen 
Sauerstoffs  ergiebt  und  auf  ihren  Oxydationsgrad  scMiefsen  lafsl. 
Ich  ^ill  hier  die  Zahlen  miltheilen,  welche  ich  bei  der 
Analyse  des  Zinnschlichs  von  Piriac  erhahcri  habe.  Dieser  Schlich 
enthält  Zinnoxyd  in  klemen  Körnern,  etwas  Eisehöxydul,  einige 
Granaten  und  Quarz. 

Gewicht  des  ScMichf  vor  dem  Ghlhen  in  Watserstoff        1,1795  Gm. 

Gewichlsveriust  bei  dem  Glfihen  in  Wasserstoff     .    .       0,1235 

Gewicht  der  in  Salpetersalssünre  nnlöslichen  und  sinn- 
freien Gangart 0,5650 

In  der  SalpetersalzsSure  gelöstes  Eisen 0,1310     „ 

y,       y,  r,  y,  ZlHn 0,3624       » 

Diese  Zahlen  geben  für  1  Gewichlstheil  Zinnschlich  die 
Zusatnmensetsung  : 

Eisen 0,1110 

Zinn 0,3061 

Verbundener  Sauerstoff         0,1047 
Gangart      .....         0,4790 

1,0028.  - 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Eisen,  das  Zinn 
und  der  Sauerstoff  unter  sich  nahezu  in  den  Aequivalenlsge- 
widitverhältnissen  4:5:12  stehen.  Ich  will  keine  Hypothese 
über  die  chemische  Formel  des  Zinnsteins  hieraus  ableiten;  ich 
hoffe  nächstens  mehrere  gut  krystallisirle  Exemplare  von'  Zinn- 
stein zu  analysiren  und  die  Art  zu  bestimmen,  wie  das  Eisen 
und  das  Zinn  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  sind.  Ich  habe  die 
vorstehende  Analyse  nur  angeführt,  utti  zu  zeigen,  wie  schnell 
man  das  Eisen  und  das  Zinn  in  einem  Zinnerz  bestimmen  kann, 
wenn  man  damit  beginnt,  das  fein  gepulverte  Erz  mit  Wasser- 
stoff zu  behandeln. 

Trennung  des  Eisenoxyds  und  des  Chromoxyds.  —  Das 
zur  Trennung  des  Eisenoxyds  und  des  Cbromoxyds  gewöhnlich 
angewendete  Verfahren  ist  folgendes  :  Der  salzsauren  Auflösang 
beider  Oxyde  setzt  man  soviel  Weinsäure  zu,  dafs  bei  Sittigunf 
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der  Säuren  mit  Ammoniak  sich  kein  Niederschlag  bildet;  dann 
schlägt  man  mit  Schwefelammonium  das  Eisen  als  Sehwofeleisen 
nieder;  das  Chromoxyd  bleibt  aufgelöst;  um  das  Chrom  zu  be« 
stimmen,  mufs  man  die  weinsäurehaltige  Flüssigkeit  zur  Trockne 
abdampfen,  diese  Säure  durch  Rösten  zerstören  und  endlich  das 
Chrom  als  Chromoxyd  Cr«  0$  wägen. 

Dieses  Verfahren  ist  langwierig  und  Tührt  nicht  zu  einer 
ganz  genauen  Trennung.  Die  folgende  Methode  scheint  mir 
schneller  zum  Ziele  zu  Tühren  und  ganz  genau  zu  seyn.  Sie 
gründet  sich  darauf,  dafs  der  Wasserstoff  bei  Rothglühhitze  das 
Eisenoxyd  leicht  reducirt  und  auf  das  Cbromoxyd  keine  Einwir- 
kung ausübt. 

Das  Gemenge  beider  Oxyde,  wie  es  durch  die  Fällung  mit 
Ammoniak  erhalten  wird,  wird  geglüht  und  gewogen,  und  so 
behandelt,  wie  es  Tür  das  Gemenge  von  Tfaonerde  und  Eisen- 
oxyd oben  angegeben  wurde.  Nach  dem  Erkalten  im  Wasser- 
stoff^ enthält  die  Masse  metallisches  Eisen  und  Chromoxyd.  Der 
Gewichtsverlust  kommt  ausschliefslich  auf  Rechnung  des  mit  dem 
Eisen  verbunden  gewesenen  Sauerstoffs,  und  gestattet  eine  sehr 
genaue  Bestimmung  des  Eisenoxyds  und  somit  der  Zusammen- 
setzung des  Gemenges.  Zur  Controlle  kann  man  die  Hasse  mit: 
verdünnter  und  kalter  Salpetersäure  behandeln,  wo  sich  das 
Eisen  allein  auflöst;  man  kann  das  ungelöst  zurückbleibende 
Chromoxyd  wägen,  und  das  Eisenoxyd  aus  der  salpetersauren 
Lösung  mit  Ammoniak  ausfällen;  beide  Bestimmungen  geben  sehr 
genaue  Resultate. 

Ich  unterwarf  dem  Versuch  folgende  Gemenge  : 

Chromoxyd     ....  0,30    Grm.  0,761 

Eisenoxyd 0,70      „  0,749 

Verlast  im  WasseratofF  0,213    „  0,230 

entsprechend  Eisen(»yd  0,705    „.  0,7498. 

Bei  nachheriger  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
Wägen  des  ungelöst  bleibenden  Chromoxyds  und  Niederschlagen 
des  Eisenoxyds  mit  Ammoniak  erhielt  ich  : 
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Cliroaioxyd        0^    6rin.    0,76t 
Eisenoxyd  0,704    »        0»750. 

Diese  Zahlen  reichen  wohl  hin  mm  Beweise,  dcifs  die  Tren- 
nung und  die  Bestimmung  der  beiden  Oxyde  ToUkommen  ge^ 
nau  sind. 

Afiabfse  des  Chromeisenstems.  —  Der  Chromeisenstän 
kann  nach  folgendem  Verfahren  mit  grofser  Genauigkeit  analy- 
sirt  werden.  Das  fein  zerriebene  Mineral  wird  in  einem  Por- 
cellanschifTchen  in  eine  Poroellanröhre  gebracht  |  wdche  hori- 
zontal in  einem  Ofen  liegt»  und  bei  starker  Rolhgliihhitee  während 
vier  Stunden  der  Einwirkung  eines  Stroms  von  trooknem  Wasser- 
stolTgas  ausgesetzt.  Alles  Eisenoxyd  wird  reducirt  *).  Der 
Gewichtsverlust  giebt  die  Menge  des  mit  dem  Eisen  verbanden 
gewesenen  Sauerstoffs  an. 

Die  mit  Wasserstoff  behandelte  Hesse  wird  während  vier 
und  zwanzig  Stunden  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  gelinder 
Wärme  digerirt;  die  Säure  löst  das  Eisen  und  eine  Spur  von 
Kalk  aufy  ist  aber  ohne  Einwirkung  auf  das  Chromoxyd ,  die 
Kieselerde,  die  Thonerde  und  selbst  den  Kalk. 

Das  Eisenoxyd  wird  mit  Ammoniak  aus  der  salpetersaarea 
Lösung  niedergeschlagen.  Der  in  der  Säure  nicht  geläste  Theil 
wird  im  Silbertiegel  mit  einem  Gemenge  von  1  Theil  Salpeter, 
3  kohlensaures  Natron  und  3  Aetzkali  geschmolzen.  Man  erhält 
das  wohlgeschmolzene  Gemenge  während  einer  Stunde  bei  an- 
fangender Rothglühhitze. 

•  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  heifsem  Wasser  behandelt, 
worin  sie  sich  schnell  und  ohne  Rückstand  löst ;  die  Flüssigkeit 
ist  gelb  gefärbt.      Mao  setzt  zu  der  wässerigen  Lösung  soviel 


*)  Hehrere  CheaAer  haben  behauptet,  Ma  der  CJumMtlnastein  nnr 
tbejlweiie  durch  Waaseratoff  ngeffoSen  werde ;  die  Red«cti<Mi  gdit 
schwierig  und  langsam  vor  sich,  aber  in  vier  Stunden  kann  miui 
alles  Eisen  rednciren,  yorausgesetn,  dafs  das  Mtoeral  fein  gvpul- 
vert  war. 
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Sftlzsinre,  bis  deulHche  saärä  Rcaclion  vorbmkteit  ist,  utid  dmnpfl 
sie  danil  mit  Alkohol  zur  Trockne  ab.  Deh  Räckstand  beban* 
deli  man  mit  Salatsänre;  die  Kieselerde  bleibt  ungelöst.  Die  saurö 
Lösung  enthält  die  CMorTerbindongren  von  Chrom,  Aluminium 
und  Cateium.  Man  fiitrirt  zur  Trennung  der  Kieselerde  und  failt 
mit  Ammoniak;  der  Niederschlag  enthält  Chromoxyd,  Thonerde 
und  etwas  Kalk.  Man  siammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
und  trocknet  uml  glüht  ihn  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichts- 
mafsregeln,  unter  Beachtung  des  Umstands,  dafs  man  ihn  gegen 
das  Ende  des  Erhitzens  lebhaft  roth  glühen  lassen  mufs.  Um 
den  beigemengten  Kalk  zu  trennen ,  behandelt  man  den  stark 
geglühten  Niederschlag  in  der  Kälte  mit  schwacher  Essigsäure; 
man  vereinigt  die  esslgsäurehalüge  Flüssigkeit  mit  der  ammo- 
niakalischen  Lösung,  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
und  untersucht,  ol)  die  Flüssigkeit  Magnesia  enthält. 

Man  wägt  das  von  neuem  ge^zflühte  Gemenge  von  Chrom* 
oxyd  und  Thonerde,  und  behandelt  dann  diefs  Gemenge  mit 
Saizsäore,  welche  nur  die  Thonerde  auflöst;  man  wägt  das  un- 
gelöst gebliebene  Chromoxyd;  man  fallt  die  Thonerde  mit  Am-** 
moniak.  In  dem  Falle,  dafs  der  Thonerde  noch  etwas  durch 
die  Sahsänre  gelöstes  Chromoxyd  beigemischt  wfire,  mfifste  mam 
die  Tr^nung  miltelst  Kali  bewerkstelligen. 

Ich  konnte  nach  diesem  Verfahren  nur  Eine  Varielfif  vodi 
Chromeisenstein ,  den  von  Baltimore,  untersuchen.  Das  Mineral 
bildet  krystaHinifiche,  sehr  glänzende  Körner;  eine  geringe  Menge 
derselben  wird  Airch  den  Magnet  angezogen.  Ich  trennte  diese 
vor  Attsftthnffig  der  Analyse;  es  war  Titaneisen. 

Die  Analyst  gab  mir  folgende  Zahlen  : 

Gewicht  des  Chromeisensteins    4    .    »    b    li,99l  Clfin. 

GewichtsverluM  im  Wagserstoif  ....    0,144    „ 

Eisenoxyd,  aus  der  salpetersauren  Ldsung 
durch  Ammoniali  niedergaschlwgen    .    •    0,475    ^ 


Die  salpetersaure  Lösung  enthielt  aufserdem  eine  Spur  Kalk. 
Es  ist  zu  beachten,  dafs  der  Gewichtsverlust  0,144  einer  Menge 


tu    Rivot,  über  die  Amöendwig  dei  Wasserstoffs  etc. 

Bsenoxyd  :=±  0)4B94  entipricht ,  beinahe  =  0|4T5 ,  wie  äe 
(hirck  Failang  mit  Ammoniak  gefunden  wurde;  dieses  beweist, 
daCs  das  Eisen  in  diesem  Mineral  als  Eisenoxyd  enthalten  isl. 

Kiewlerde  oder  Titansiiiire  0,035  Grm. 

tch  konnte  bei  dieser  geringen  Menge  die  Titansäure  nicht 
mit  (Jewtfsheit  unterscheiden. 

Chromoxyd  1,002  Grm. 

Tbonerde  0,030    „ 

Kalk  0,032    » 

Das  Mineral  enthält  keine  Magnesia. 
Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Zusammensetzung  für  1 
Tbeil  des  Minerals  : 

Ei^noxyd       .    .     •    .  0,3004 

Thenerde 0,0196 

Kalk 0,0202 

KieMlerde,  Titaiufiure?  0,022  t 

Chromoxyd  '.    .    .    >  0,6337 

^^  0,9960. 

Ich  will  hinsichtlich  dieser  Zusammenset^ng  nur  eine  ein- 
zige Bemühung  machen  :  Der  Sauerstoffgebalt  des  Bisenoxyds 
i|nd  der  Tbonerde  ist  nahezu  die  Hälfte  des  Sauerstoffgehalts 
des  Chromoxyds.  Ich  denke  nächstens  andere  Varietfiten  des 
Chromeisensteins  zu  untersuchen  und  zu  prüfen,  ob  dieses  Ver- 
(lältniTs  conirtant  ist. 

Mehrere  Mineralien  können  leicht  mit  Hülfe  des  trocknen 
Wasserstoffgases  zerlegt  werden.  Ich  hoffe  bald  die  vorstehenden 
Beobachtungen  vervollständigen  zu  können,  und  mit  einiger 
Sicherheit  die  chemische  Zusammensetzung  einer  gewissen  Zahl 
von  Substanzen  za  bestimmen»  die  dur^h  Säuren  schwierig  oder 
gar  nicht  angegriffen  werden. 
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Untersuchungen  über   das  Phenol  (Phenylhydrat} ; 

von  August  Cahours  *). 


Wenn  man  bei  dunkler  Rolhglühhilze  krystallisirte  Anissäure 
mit  überscliiissigem  Baryt  oder  Kalk  destillirt,  so  zersetzt  sich 
die  Anissäure  zu  Kohlensäure,  welche  mit  der  Basis  vereinigt 
bleibt,  und  zu  einer  flüchtigen  Verbindung,  Anüol^  dessen  Zu- 
sammensetzung  sich  von  der  des  Phenols  um  C«  H«  unterscheidet. 
Später  beobachtete  ich,  dars  das  salicyisaure  Hethyloxyd,  welches 
mit  der  Anissäure  isomer ,  aber  doch  in  seinen  Eigenschaften 
davon  sehr  verschieden  ist,  unter  denselben  Umständen  gleich- 
falls Anisol  giebt,  genau  denselben  Körper,  welcher  bei  der 
Zersetzung  der  Anissäure  entsteht. 

Die  Entstehung  des  Anisols  aus  salicylsaurem  Methyloxyd 
—  welches  letzlere  man  betrachten  kann  als  Salicyisaure,  in 
welcher  1  Aequivalent  Wasserstoff  durch  1  Aequivalent  Methyl 
Ci  Hs  ersetzt  ist  —  liefs  mich  schon  vor  mehreren  Jahren  an- 
nehmen, dafs  das  Anisol  wohl  Methyl -Phenol  seyn  könne,  das 
heifst  Phenol ,  in  welchem  H  durch  C^  Hs  ersetzt  ist ,  wo  denn 
die  Formel  für  dasselbe  wäre  : 

C,  Hs      i  —  ^»*  "•  "*• 
Pas  salicyisaure  Aelhyloxyd  bildet  ebenso,  unter  dem  Ein- 
flufs  der  Wärme   und   von  Basen,    eine  dem  Anisol  homologe 
Verbindung,  welche  ich  als  Phenetol  bezeichnet  habe,  und  deren 
Formel  sich  schreiben  läfst  : 

C4  H5    i  —  ^"  ">•  "»• 

Man  kann  sich  nun  fragen ,  ob  das  Anisol  und  das  Phenetol, 
welche  von  dem  Phenol  um  C^  H2  und  2  C^  Ha  verschieden  sind, 


*)  Corapt.  rend.  XXXII,  60. 
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mtkUoh  (He  Homologe   dieses  Körpers  sind,    oder  nur  Verbin- 
dungen, welche  mit  diesen  homologen  isomer  sind. 

Bei  der  Einwirkung  der  Ameisensäure  auf  die  verschie- 
denen bekannten  Alkoholarten  erhält  man  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen ,  welche  als  ameisensaures  Hethyioxyd,  ameisensanres 
Aethyloxyd,  ameisensaures  Amyloxyd  bezeichnet  worden  sind, 
und' deren  Zusammensetzung  sich  in  folgender  Weise  darslellen 
läfst  : 

d  H2  O4  Ameisensäare;^  entsprechend  4  Vol.  Dampf 

C   HO   f 

QU*  1=^4  H4  O4  Ameisens.Melhyloxyd;  entspr.  4   ^         „ 

C^tl—^'^'^'        "        Aethyloxyd;      ,,4,, 

CioHu|=^'>^"'«*'4  "  Amyloxyd;  „  4  ,,  » 
Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich,  wie  man  sieht,  von 
der  Ameisensäure  nur  durch  den  Mehrgehalt  an  C^H-j,  2CtH2, 
5  Ca  Hj ,  und  sind  isomer  mit  der  Essigsäure,  der  Propionsäore 
und  der  Capronsäure.  Nur  diese  letzlern  sind  die  wahren  Ho- 
mologe der  Ameisensäure,  sofern  sie  dasselbd  chemische  Ver- 
halten zeigen  wie  diese,  was  die  isomeren  Aelherarten  nicht  thun. 
Ich  glaubte,  dafs  es  sich  eben  so  verhalten  könne  mit  dem 
Anisol  und  dem  Phenelol,  welche  unter  dem  Gesichtspunkt  der 
chemischen  Eigenschaften  betrachtet  keine  Analogie  mit  dem 
Phenol  darbieten,  und  dafs  diese  Körper  sich  wohl  zu  dem  Phenol 
verhalten  möchten,  wie  das  ameisensaure  Methyloxyd  und  das 
ameisensaure  Aethyloxyd  zu  der  Ameisensäure. 

Um  diese  Frage  zu  lösen,  befolgte  ich  die  neuerdings  von 
Williamson  *)  angewendete  Methode.  Ich  liefs  Jodmethyl 
und  Jodälhyl  auf  die  Verbindung  von  Phenol  mit  Kali  in  zuge- 
schmolzenen und  auf  100  bis  120^  erhitzten  Glasröhren    ein- 


♦)  Diese  Annalen  LXXVH,  37.  D.  lt. 


wirken;  die  Einwiikting  ht\&  ^vb\\c\^  sclmell  slatl^  u^  ^  bü-  ^ 
dal^n  sich  Verbindungen ,  wclcli^  nach  dorn  Rosallat  derAnaly.ce 
mid  der  Uiiter«^c^i,ing  der  fifgeoscliaflen  nul  AbisoI  und  PIh>-' 
nelol  vollkommen  icküifecii  sind.  Dieselben  Re^iUe  erUelt  icb, 
iail^in  Hsh  die  Vorbindung  von  Phenol  jood  Kali  mit  nif  Uiytelher- 
Sßb.wefek^urem  «nd  mit  atbersi^hwefetea^Am  Kali  de^Ullirte« 

Indem  ich  an  der  Stelle  von  Jodiit^hyl  odei*  Jodäthyl  ^-> 
amjfl  atiifireiid^t^i  erhielt  iob  epne  neue,  d^  vorhergehenden 
aiMitt)ge  Verbinduipg*  Dj^e^  wel^^  iah  ^te  Phen<mglol  bezeicbae, 
ißt  i^iDforbhifies  Qel^  leiehter  alfilH^^ssor^  ni^genebm  aromatiach 
rieobettdi  tiei  224  bia  %2&^  kophend.  Pie  Anfdyse  das  Pben* 
amykiis  führt  w  d^  Formel 

P     II     n    )   ^»>  ^5  ^« 

j         V|0  -"11 

Rauchende  Salpetersäure  greift  dasselbe  mit  Heftigkeit  an, 
und  verwandelt  es  in  ein  schweres  Oel,  welches  bei  Behand- 
lung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelammonium 
eine  krystallisirbare  und  krystallisirbare  Salze  bildende  Base 
giebt.  tck  het^icbne  4lfse  i^toter^i  neielle  Klem  NftNni9iditi  ^) 
homolog  ist,  als  Nitro --PAenamfffidin  ^phenamylidine  nilrique). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe;  die 
Lösung  giebt  anf  tiis^lt  t^ou  Wäfö^  kt^hteti  !V^erschlag ,  mit 
kohlensaurem  Baryt  ein  krystallisirbares  Barytsalz. 

Die  fifldung  des  Anisote ,  f  henetols  und  Piienamylfiis  durcli 
^  fifnwirhuiig  von  JoAneihyt,  Jodäthyi  und  Jod«myl  auf  dib 
V^rtniridutig  von  Phdnol  wid  Kali  kern  ober  die  waltf«  Censti^ 
tution  der  ersteren  Verbindungen  keiHtm  Eweifd  lassen*  Diese 
Verbindungen  verhalten 'idioii  itflUnbat*  »1  dem  Phenol,  wie  die 
¥«ltsdhi6d«nMi  «UMurunei^setaten  Adhovrten  flsn  ibk  ihnen  iaiil- 
a|9r«fAieiid«ii  Surren,  WQMhe  Ansicht  matt  latiok  irinsiehtli^h  4ef 
Censlttttlioii  j«iier  Aetherarten  baten  möge. 


*)  Diese  Annalen  LXXIV,  301.  D.  R. 
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Die  vorhergehenden  Untersnchongen  b^tiitigen  abo  die 
Hypothese,  welche  ich  vor  mehreren  Jahren  hinsichtlicb  der 
Constitotion  des  Anisols  und  des  Phenetols  aussprach,  wo  ich 
diese  Verbindungen  als  atherartige  betrachtete. 

Ich  will  endlich  noch  Einiges  über  eine  Verbindung  nut- 
theilen,  welche  ich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf 
Salicylol  (SalicylwasserstoflT)  erhalten  habe. 

Diese  Verbindung  krystallisirt  in  vierseitigen  glänzenden  Pria« 
men,  welche  bei  geringer  Erwärmung  zu  einer  farblosen  FKto- 
sigkeit  schmelzen  und  etwas  stärker  erwärmt  zu  dünnen  Nadeln 
sublimiren.  Sie  hat  die  Eigenschaften  und  die  ZusanaMn- 
setzung  des  Parasalicyls.  Ihre  Bildung  lafst  sich  ausdrücken 
durch  die  Gleichung 

C,4  Hi  et  0,  +  C,4  He  O4  =  Cl  H  +  C„  H,o  O.. 


Untersuchungen  über  die  amidartigen  Verbindungen 

des  Cyans; 

von  CI0&&  und  Cannizzaro  *). 


Durch  Zusammenbringen  von  gfasförmigem  Chlorcyan  und 
Ammoniakgas  hat  Bin e au  einen  festen  Körper  erhalten,  welchen 
er  als  Chlarcyan^-Ammoniak  bezeichnete  und  für  dessen  Zusam- 
mensetzung er  die  Formel 

Cy  CI  +  2  NH, 
aufstellte.    Als  wir  versuchten,  mit  Chlorcyan  und  den  neuen 
von  Wurtz  entdeckten  Basen  die  entsprechenden  Verbindungeu 
darzustellen,  erhielten  wir  Resultate,   welche  eine  wiederholte 


*)  Compt.  read.  XXXII,  62, 
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Untersuchung  4ier  von  Bin 6a u  beschriebenen  Verbindungen 
flöthig  machten;  wir  haben  bald  die  Gewifsheit  erlangt,  dafs  das 
s.  g.  Chlorcyan-Ammoniak  nicht  eine  reine  chemische  Verbin- 
dung ist,  sondern  ein  Gemenge  von  Chlorammonium  und  einem 
amidartigen  Körper,  welchen  wir  isoliren  konnten  und  dessen 
Zusammensetzung  nach  unsern  Analysen  sich  ausdrücken  labt 
durch  eine  der  Formeln 


Cy,  NH,;     N  jjj;    C»  H,  N». 


Nichts  ist  übrigens  leichter,  als  sich  die  Bildung  dieses 
Körpers,  weichen  wir  als  Cyanamid  bezeichnen,  zu  erklären; 
in  der  That  ist 

Cy  Cl  +  2  NH,  =  NH,,  H  Cl  +  Cy,  NH,. 

Das  bequemste  Verfahren,  um  Cyanamid  darzustellen,  be- 
steht darin,  einen  Strom  von  gasförmigem  Cblorcyan  in  eine 
Auflösung  von  Ammoniakgas  in  wasserfreiem  Aether  zu  leiten; 
es  scheidet  sich  Chlorammonium  ab,  welches  man  durch  Fil- 
triren  trennt,  und  bei  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  W^as- 
serbad  erhält  man  als  Rückstand  vollkommen  reines  Cyanamid. 

Das  Cyanamid  ist  weife,  krystallisirbar;  es  schmilzt  bei  40^ 
kann  aber  weit  unter  dieser  Temperatur  flüssig  bleiben.  Wir 
haben  eine  gewisse  Menge  dieser  Substanz  während  vier  und 
zwanzig  Stunden  im  flüssigen  Zustande  an  einem  Orte  aufbe- 
wahrt»  dessen  Temperatur  12^  nicht  überstieg;  aber  man  brauchte 
die  Substanz  nur  mit  dem  dünn  ausgezogenen  Ende  einer  Pipette 
zu  berühren,  um  zu  bewirken»  dafs  sie  augenblicklich  fest  wurde. 

Gegen  150®  zeigt  das  Cyanamid  eine  beachtenswerthe  Er- 
scheinung; es  wird  plötzlich  unter  starker  Wärmeentwicklung 
fest.  Die  Zusammensetzung  des  so  entstehenden  Körpers  ist 
dieselbe  wie  die  des  Cyanamids,  aber  seine  Eigenschaften  sind 
andere;  sie  sind  vollkommen  die  des  Melamms,  welches  man 
nach  dieser  neuen  Art  der  Bildung  als  das  Amid  der  Cyanur- 
säure  zu  betrachten  und  als  Cyamramid  oder  Chfomramn  zu 
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h^ZMkhmn  tiäUe,  ttolar  dier  Vorausselsung,  dab  es  aus  4em 
Cyatisiriul  enfatehe,  mdani  sieh  drei  Atomil  des  Iptaleni  au  eiiiem 
eimigan  vereinijfen. 

Trockne  Lufl  varindert  das  Cyanamid  nkhl;  Wasser  löst 
es  flvt  Lsiohtigkeit ,  aber  bei  dem  Abdampfen  der  Lösung  erhält 
msn  einen  in  Wasser  betnabe  ualösltcheii  Höeksland,  yoii  wel- 
chem wir  vermulhen,  dafs  er  Cyanuramln  sey. 

Alkohol  und  was$prfreier  Aether  lösen  das  Cyanamid  ohne 
Zersetzung;  die  Alkalien  zersetzen  es;  mit  einigen  Säuren,  na- 
ineniliel)  m)l  Salpeter^fäurd  *}y  bildet  es  kryshilliarbare  Verbin- 
dungen, welche  wir  genauer  untersuchen  werden. 

Die  flüchtigen  £asen  von  Wurtz  und  eine  grobe  Anzahl 
organischer  Basen  v^haHon  isich  zu  deai  CMorf^yan  in  derselben 
Weisß,  wi^  das  Ainmoniak;  man  erUltiu;  AHgeinetnen  ein  sab- 
saure^  Sal%  der  8a$is  und  eine  Qntsprech^de  amidartige  Cyas- 
Y^bindung,  Wir  haben  schon  mehrere  solcher  Verbtedwigen 
erhalten  I  aber  ersohdptender  haben  wir  tm  di^  durch  Binwir- 
kiing  YW  Chlciix^yan  auf  Methylamin»  Aethylamin  imd  Ajnybunin 
entgehenden  untersueht»  nämlich  das  Cyan^methffkimid  t  das 
Cyapßthf^md  und  d«s  Q/amm^kmd.  Dme  Yerbindongen 
bilden  eine  Reibe,  d?ren  erstes  Glied  das  Cyanamid  ist,  wie  die 
folgernde  üebersivlit  ze%i  : 

Cyanamid      .     .    Cy,  NH,        =       ("j)  N  =  C,  H,  N, 

Cyanpwthylamid    Cy,  C^H^Ü^Q^  (?*)  N  =;;  C4  H4  »» 
Cyanälhylamid    .    Cy,  C4  H«  N  =  C,  C^)  N  =  C.  H.  N, 

Cyanamylamid    .    Cy,  C.eHnN  »  C,i^(^pN  s=  CitH„N,. 

In  gewissen  Fällen  kann  <f/e  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf 
eine  Base  zu  der  Entstehung  einer  neuen  Base  Anfafs  geben. 


*)  Die  Salpetersäure,  in   kleiner  Menge  einer  ätherischen  Kösud;  von 
Cyaotmid  zugesetit»  biklel  f^l^etoriaiire»  linrnstoff. 
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me  es  z.  B.  Hof  mann  für  des  Anilin  beobachtet  hat.  Die 
so  entstehenden  Basen  können  betrachtet  werden  als  gepaarte 
Verbindungen  der  amidartigen  Cyan Verbindung  der  angewendeten 
Base  und  dieser  Base  selbst.  Nach  dieser  Betrachtungsweise 
liefse  sich  das  Bfelanüin  von  Hof  mann  durch  die  Formel  re- 
prüsenliren  : 

C,  H,  N  +  C,,  C?t)  N  =  C,.  H.,  N, 

Anilin  Cyananilid  Melanilin. 

Bromcyan  und  Jodcyan  wirken  auf  das  Ammomak  und  die 
fluchtigen  Basen  in  der  Art  ein ,  dafs  ein  Gemenge  von  brorn** 
wasserstöffsaurer  oder  jodwasserstoITsaurer  Basis  und  einer  ent- 
sprechenden amidartigen  Cyanverbindung  entsteht ;  die  von 
Bin e au  als  Bromcyan- Ammoniak  und  Jodcyan- Ammoniak  be- 
schriebenen Körper  sind  sojnit  von  der  Liste  der  wahren  che*- 
uiischen  Verbindungen  zu  streichen. 

Das  feste  Chlorcyan  sollte  mit  Ammoniak  ein  Gemenge  von 
Chlorammonium  und  Cyanuramin  (Melamin)  bilden.  Wir  sind 
mit  der  experimenjalen  Prüfung  dieser  Vermuthung  beschäftigt. 


Vorläußge  Mittheilung   über    ein   chlorhaltiges  Zer- 
setzungsproduct   des   Kreosots ; 

von  Dr.  non  Gorup^-Besanez  *). 


Bereits  vor  längerer  Zeit  hatte  ich  einige  vergleichende 
Versuche  mit  achtem,  aus  Buchenholztheer  bereitetem  Kreosot, 
und  mit  der  jetzt  unter  dem  JVamen  Kreosot  in  den  Handel 
kommenden  Phenylsäure  angestellt.  ^—    Ich  will  nicht  läugnen, 


*)  Briefliche  Mittheilung. 
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dafs  ich  dabei,  n^eslötKl  auf  die  zahlrociieii  Amdogien  «Keser 
beiden  Körper,  von  der  Ansicht  aiis|pnj[|r,  es  roosse  im  Kreosot 
die  Phenylsäore  auf  irgend  eine  Weise,  vielleicht  ab  ?mu1mg 
venteckt  seyn.  Demgemäls  versocbte  ich  vor  AUem  die  Zer- 
setzungsprodaete  beider  Verbindungen  zu  studiren. 

Dieses  Stadium  überzeogte  mich  aber  bald  von  d^  Unrich- 
tigkeit meiner  ursprünglichen  Ansicht,  denn  ich  konnte  aiiT  keine 
Weise  aus  achtem  Kreosot  die  für  die  Phenylsäore  characleri- 
stischen  Producte  erhalten.   In  der  That,  behandelte  ich  Kreosot 
mit  Salpeiersdure  und  CUorgas,  so  erhielt  ich,  ich  mochte  den 
Versuch  modificiren  wie  ich  wollte,  nie  jene  Nitro-  and  ge- 
chlorten Säuren,   die   Laurent  aus  Phenylsäure  erhielt.     Ein 
Gegenversuch  lehrte  ttberdiers,  dafs  man  aus  Phenylsäure  na- 
mentlich die  Chlorophenissäure  ohne  Schwierigkeit  und   in  be- 
trachtlicher Menge  erhält.    Als  ich  Kreosot  der  Einwirkung  der 
Sal^äure  und  des  ckhrsauretß  KaUs  unterwarf,   war   es  mir 
nicht  bekannt,  dafs  Laurent  daraus  C7i/orafit/ erhalten  haha 
wollte.    Während  Phenylsäure  bei  dieser  Behandlung  mit  Leich- 
tigkeit, in  Zeit  von  wenigen  Minuten  Chloranil  liefert,    vne  idi , 
mich  wiederholt  überzeugte ,  erhielt  ich  aus  achtem  Kreosot  auch 
nach  mehrstündiger  Behandlung  keines,  sondern  eine  zähe  para- 
diesapfelrothe,    durchdringend  riechende  und   die  Augen  zum 
Thränen  reizende  Masse,  welche  in  Alkohol  und  Aether  iodich 
ist.     Unter  Abschlufs  der  Luft  aufbewahrt,    bil<)en  sich   darin 
allmählig  wenige  dunkeibraunrothc  Krystalle,  welche  bei  gelin- 
dem Erwärmen  schmelzen,  und  sich  stärker  erhitzt  vollkommen 
verflüchtigen. 

Als  ich  später  Laurent's  Angabe  gelesen  hatte,  unter- 
warf ich  nochmals  eine  Parthie  Kreosot  der  Einwirkung^  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  setzte  dieselbe  jedoch  durch 
mehrere  Tage  fort.  Nach  Verlauf  von  etwa  36ständiger  Ein- 
wirkung bildeten  sich  in  der  zähen  oben  beschriebenen  Masse 
gelbe    goldglänzende   Blältchen,    welche    allmählig    an    Menge 
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zunahmen,  so  dafs  eniKich  die  ganze  Masse  von  denselben  gleich- 
mafsig  durchsetzt  erschien.  Ich  unterbrach  nun  die  Opera^n 
und  behandelte  mit  kaltem  Weingeist,  welcher  die  KrystaUe 
ungelöst  zurückliers.  Aus  Alkohol  wiederholt  urokryst^iUisirt 
zeigten  dieselben  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  Chloranil,, nament- 
lich auch  die  Erscheinung  des  Irisirens  bei  der  Sublimation  und 
der  Ausscheidung  aus  den  Lösungen.  Ich  hielt  sie  in  der  That 
für  Chloranil  und  legte  sie  vorläufig  bei  Seite. 

In  diesen  Tagen  nun  erlaubte  es  mir  meine  Zeit  zur  Ele- 
mentaranalyse zu  schreiten,  und  ich  überzeugte  mich  bald  auf 
diesem  Wege,  dafs  dieser  Körper,  wenngleich  ähnlich,  doch 
keineswegs  Chloranil  sey.  Er  enthält  Wasserstoffe  und  stimmt 
nach  den  bisher  mit  mehrfach  umkrystallisirtem,  zum  Theil  auch 
subUmitiem  Material  angestellten  Analysen  am  besten  mit  der 
Formel 

C|,H,  Cl,  0=  C,  j  ci,  0. 

Der  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  wurde  in  drei  sorgfältig 
ausgeführten  Analysen  sehr  übereinstimmend  gefunden.  Wegen 
Mangel  an  Material  konnte  ich  aber  erst  eine  einzige  Chlorbe- 
stimmuhg  anstellen.  In  den  nächsten  Tagen  hoffe  Jch  neues 
Material  zu  erhalten,  und  werde  dann  sogleich  die  Analysen 
vervollständigen. 

Sollte  die  Formel  dieses  Körpers,  für  den  ich  vorläufig  den 
Namen  Chlorkreosot  vorschlage,  richtig  seyn,  so  wäre  durch 
seine  Auffindung  wahrscheinlich  ein  Schritt  zur  Ermittlung  der 
eigentlichen  Constitution  des  Kreosots  gethan.  Nehmen  wir 
nämlich  an,  dafs  dieser  Körper  durch  Substitution  von  3  H 
durch  3  Cl  entstanden  ist,  so  mufs  im  Kreosot  eine  Verbindung 
von  der  Formel  C,3  H«  0  enthalten,  oder  das  Kreosot  selbst 
mufs  nach  dieser  Formel,  etwa  C^  H«  0  +  HO  zusamnienge- 
setzt  seyn.  So  wie  ich  neues  Material  erhalte,  werde  ich  auf 
diese  Verhaltnisse  natürlich  ganz  besondere  Rücksicht  nehmen, 
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vßnA  anfserdem  auch  die  Bigenachaflen  des  neuen  Körpers  ge*- 
nwmr  %\k  stttdiren  Gelegenheit  haben.  Von  dem  Chtoranil  «nter- 
sehisidel  er  sich  namenlUoh  auch  dachH-cb,  dafs  er  in  kakem 
Alkohol  viel  löslidier  ist,  und  in  beifsem  Alkohol  wenigstens 
scheinbar  längere  Zeit  zur  eoUständigm  Lösung  bedarf. 

Das  Kreosot,  welches  ich  zu  meinen  Versuchen  benutztei  habe 
idi  vonBaika  in  Prag  bezogen,  aber  immer  genau  vorher  divch 
Bestimmung  des  Siedepunctes  und  specifischen  Gewichtes  eon- 
troKrt.  Einmal  erhielt  ich  ein  Kreosot,  welches  mit  Chlor  Chloro- 
phenissBure  gab.  Auf  meine  bestimmte  Erhilirung,  dieses  Kreosot 
sey  verfälscht,  erfolgte  das  Geständtt^iy  in  seiner  Abwesenheit 
sey  eine  Verwechslung  vor  sich  gegangen. 


nf^m^i^mfmm 


üeber  den,  gewöhnlich  als  JodsÜckstoff  bezeichneten, 

explodirenden  Körper; 

von  J.  H.  Gladstone. 

(CtfleaiMi  vor  ^r  Chemical  Socißty  in  London.) 


Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  Absicht,  die  Zusam- 
mensetzung des  sogenannten  y^JodsHcksioffs^  festzustellen,  unter- 
nommen ;  dieser  Körper,  der  durch  die  Einwirkung  der  Lösungen 
von  Jod  und  Ammoniak  auf  einander  gebildet  wird ,  war  schon 
vielfach  Gegenstand  der  Nachforschung ,  und  das  Studhim  seiner 
Reactionen  durch  verschiedene  Chemiker  hat  zu  vier  verschie- 
denen Formeln  für  denselben  geführt.  Die  Leichtigkeir,  mit 
welcher  diese  Substanz  explodirt,  schliefst  die  gewt^hnllche  Me- 
thode der  Analyse  aus,  da  es  unmöglich  seyn  würde,  nach  dem 
Trocknen  eine  Portion  derselben  mit  Sicherheit  auf  die  Wag- 
jschale  zu  bringen,  allein  vielfache  Zersetzungen,   welchen  man 


•  i 
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im  scfcwwzi»  Pul?er  unlerwerfen  kann,  scheinen  indirecte  Me* 
Ihodtm  ziur  Bestimmung  der  relativen  Verhältnisse  der  diesen 
körper  eonstifuiretiden  Elemente  darzuhieten.  Bis  jetzt  hat  nuf 
Brneao*)  eiwig^e  dieser  Zersetzungsprocesse  studfrt,  und  der- 
selbe gab,  auf  seine  Versuche  gestützt,  dem  sogenannten  Jod^ 
sf iekstoff  die  Formel  NH  J2.  Die  Richtigkeit  dieser  Forme!  wird 
durch  dfe  unten  aufgellihrten  Resnitate  bestätigt. 

Die  von  m\f  angewandte  Substanz  wurde  immer  durch  Zer- 
setzung einer  aHtohoKseben  Lösung  von  Jod  mit  tibersehüssigem 
Ammoniak  dargestellt.  Das  bei  diesen^  Processe  gebildetes 
schwarze  Pulver  wurde  durch  Uebergiefsen  mit  deslilKrtem  Wasser 
und  Deeantiren  vollständig  ausgewaschen.  Bei  dieser  Zersetzung 
wurde  eine  QuanlHät  Jodammonium  gebildet,  deren  Gehalt  ati 
Jod  nur  wenig  mehr  als  dfe  Hälfte  des  angewandten  Jods  be- 
trug. Von  Jodsaure  erhielt  ich  nur  Spuren.  Dieser  Umstand 
steht  der  von  Mit  sc  herlich  für  das  schwarze  Pulver  ange^ 
nommenen  Formel  NJ  entgegen,  denn  da 

4  NH,  +  4  J  =  NJ  +  3  NH4J, 
so  wüi^de  das  erhaltene  Jodammonium  grade  drei  Vieriheile  des 
angewandten  Jods  enthalten   müssen ;   allein  er  Ist  nicht  mafs^- 
gebend  dafitr,  ob  f ,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  in  dem  A*i^- 
moniak  durch  Jod  vertreten  werden,  denn 

2  J  +  2  Ntt,  =:      NH4J  +  NHa  J   (Mlllon) 
4  J  +  3  NH,  Ä  2  NH4J  +  NHJ^(Bineau) 

»  J  +  4  »H,  Ä  3  NH4  J  +  »Js. 
Das  schwarze  Pulver  erleidet  in  refneih  Wasser  eine  frei^ 
willige  Zersetzung.  Es  entwickeln  sich  Gasblasen,  Jod  wird  frei 
und  die  sauer  reagirende  Lösung  enthält  Jodwasserstoffsäure, 
Jods§nre  und  Ammoniak.  Bei  eiifiem  Versuche^  diese  Zersetzung 
als  Mitlei  zur  Analyse  zu  benutzen,  fand  sieh  das  Veil^ätlnife 
der  Jodsäure  zu  der  Jodwassersfoflsilure  wie  1  :  8,44  Atomen, 


')  Ann.  chim.  phys.  [3]  XV,  71.    Diese  Annalen  LYI,  209. 
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aUein  es  ist  nicht  wahrscheinKcb,  dafg  dieses  Verhältnifs  ib  jedem 
Falle  das  nämliche  ist.  Setzt  man  dem  Wasser,  in  welchem 
sich  das  schwarze  Pulver  befindet,  Ammoniak  ZU|  so  wird  die 
freiwillig[e  Zersetzung  verhindert,  durch  Zusatz  von  Kali  wird 
sie  im  Gegentheil  beschleunigt;  ebenso  wirken  die  Säuren  im 
Allgemeinen.  Eine  Ldsong  von  kohlensaurem  Kali  hat  ziemlich 
dieselbe  Wirkung,  wie  reines  Wasser.  Chlor  zerstört  das 
schwarze  Pulver^  aber  nicht  augenblicklich;  bromhaltiges  Wasser 
bewirkt  sofortige  Zersetzung.  Durch  starke  Salpetersäure  wird 
es  heftig  angegriffen. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  augenblicklich  Zersetzung 
ohne  alle  Entwicklung  von  Gas,  und  es  werden  dabei  nur  Am- 
moniak und  Jodwasserstoffsäure  gebildet,  während  sich  Schwefel 
niederschlägt.  In  dieser  Reaction  war  eine  leichte  Methode  zur 
Bestimmung  des  relativen  Verhältnisses  von  Jod  und  Stickstoff 
gegeben.  Das  schwarze  Pulver  wurde  in  Wasser  suspendirt 
und  ein  Strom  Schwefelwasserstoffgas  so  lange  hindurch  ge- 
leitet, bis  die  Lösung,  welche  zuerst  eine  rothe  Färbung  annahm, 
farblos  geworden  war  und  stark  nach  dem  Gase  roch.  Sie 
wurde  dann  gelind  erhitzt  und  filtrirt;  die  Jodwasserstoffsinre 
wurde  in  der  Form  des  Silbersalzes  gefällt,  der  Ueberschuls  an 
Silber  durch  Zusatz  eines  groEsen  Ueberschusses  an  Salzsäure 
entfernt  und  das  gebildete  Chlorammonium  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  bestimint.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Platin- 
ammoniumchlorid betrug  5,83  6rs.,  das  Jodsilber  12,53  Grs., 
und  diese  Gewichte  entsprechen 

0,366  Grs.  Stickstoff. 
6,75      „      Jod. 

Dividirt  man  diese  Zahlen  mit  den  Atomgewichten  der  be- 
treffeiiden  Elemente,  so  erhält  man 

Stickstoff        261 
Jod    .  533, 
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und  das  VerhHHnirs  des  Stickstoffs  zum  Jod  ergiebt  sich  wie 
1  :  2>04  Atomen. 

Die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  schien  einen  Weg 
zur  Bestimmung  der  relativen  Verhältnisse  des  Stickstoffs,  des 
Jods  und  des  Wasserstoffs  darzubieten,  vorausgesetzt,  dafs  dieses 
letztere  Element  einen  Bestandtheil  des  schwarzen  Pulvers  bil« 
dete.  Die  Umwandlung  der  Substanz  in  Ammoniak  und  Jod« 
wasserstoffsäure  geht  augenblicklich  ohne  die  geringste  Gasent- 
wicklung vor  sich,  wenn  man  eine  zu  starke  ErhMiung  der 
Temperatur  vermeidet;  tritt  diese  ein,  so  wird  eine  secundäre 
Zersetzung  eingeleitet.  Ein  Theil  der  schwefligen  Sfiure  ver* 
wandelt  sich  zu  gleicher  Zeit  in  Schwefelsäure,  deren  Menge 
natürlich  der  zur  Bildung  des  nöthigen  Wasserstoffs  zersetzten 
Wassermenge  äquivalent  ist.  Der  Versuch  wurde  in  der  Art 
angestellt,  dafs  eine  mit  Sorgfalt  bereitete  frische  Lösung  von 
schwefliger  Saure  dem  in  Wasser  suspendirten  schwarzen  Pulver 
allmälig  so  lange  zugesetzt  wurde ,  bis  die  Zersetzung  vollendel 
war.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  in  zwei  gleiche  Theiie 
getheilt,  von  denen  der  eine  nut  einem  Ueberschufs  von  Salz« 
säure  abgedampft  und  das  in  demselben  enthaltene  Ammoniak  in 
das  Platinsalz  verwandelt  wurde.  Der  andere  Theil  wurde  vor- 
sichtig gelinde  erwärmt,  um  die  überschussige  schweflige  Säure 
auszutreiben,  und  demselben  dann  salpetersaures  Silberoxyd  zu« 
gesetzt,  um  das  Jod  zu  fallen;  endlich  wurde  die  Schwefelsäure 
als  Barytsalz  niedergeschlagen.  Es  wurden  8,65  Grs.  Platin« 
ammoniumchlorid,  18,53  Grs.  Jodsilber  und  17,57  Grs.  schwefel-^ 
saurer  Baryt  erhalten.    Diese  Gewichte  entsprechen 

0,542  Grs.  Stickstoff 

9,98      9     Jod 

6,04      „     Schwefelsaure. 

Dividirt  man  mit  den  Atomgewichten,  so  erhält  man 

Stickstoff    .     .      388  oder  1  Aeq. 
Jod   ...     .      788    „      2,03  Aeq. 
Schwefelsäure.    1520    .     3,92    » 
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Hier^iurob  wjrd.4äs  fi^ubere  Rofullal  beslaligt  umi  anrser- 
<lem  die  Gegenwart  von  i  Aoquivalent  WassersloiF  in  dein 
sckwßrgen  fulver  Mrgntii^n;  dean  1  Atom  Ammoniak  ^  2  Atome 
Jod  und  4  Atome  Schwef^säure  können  i^ur  aus  4  Atcwnen 
^welliger  Säare,  4  Alpafien  Wasser  und  NH  J«  e^siapiden  seyn 

NHJt  +  4  SO,  +  4  HO  »  NHs  +  2  HJ  +  4  $0«. 

Ser Ullas   *)    bemerkte,    dafs   bei  der  Zeraet»ng   des 
scbwanaen  Pulvers  mit  V4$rdüjinter  Salzsäure  eine  rothe  Lösung 
«rbalten  werde,  aMS  der  bei  Zusa<tz  eines  Alkalis  die  explodirende 
Verbindung  vrieder  getallt  werde,  wobei  übrigens  €^n  TKeil  der«» 
selben  stets  in  ihre  Elemente  gespcllen  werde*  Millon^*3  «uicUe 
ferner  die  Bemerkung ,   dafs  das  schwarze  Pulver  bei  der  Be- 
bnndiiing  inii  coaeentrif ter  Salzsäure  obne  Gas^ntwicklur^p  gelöst 
werde  und  dafs  die  Lösung  sif^h  gi^en  Beageospapier  n^itral 
v<erhalte«     Er  glaiibt«  dafs,  die  Stibstnn^  zu  As^m^mak  i^d  den 
Säuren  des  Jods  zersetzt  werde^  und  sohliefst  aus  <fies^  eigen- 
(Mmlichen  Keaction,  dafs  der  ej^Iodirende  Körj^or  d|e  Zosnm- 
KiensiHziing  NH,  .1  haben  müs^e.     Es  ist  schwierig,  diese  Fol- 
gerung »US  den  gegebenen  Umständen  zu  verstehen;  die  naHir- 
U^here  Erklärung  würde  seyn,   dafs  das  schwarze  Pulver  — 
Afngioiiiaky  in  weicbfem  ein  Tbeil  des  Wasserstofls  durch  Jod 
verireten  ist  -^  sich  mit  der  Salzsäure  V4?rb»nde,  wodurch  diese 
o^utralisirt  werde,      ladeten  hat  Serullas  scfaon  vor  Jaiiger 
Zeil  verschiedene  Gründe  au%e(uhrt4  welche  gegen  diese  An- 
nahmie  sprechen  i  er  glaubte  ^  dafs  die  Lösung  neben  der  Säte- 
siure  noch  Jodsäure  und  Jodwasserstofl^äure  enthalte,  und  wurde 
in  dieser  Ansicht  durch  die  Beobachiuiig  bestlirkt,  dab  die  ex* 
plodirende  Verbindung  erhalten  werde,  wenn  man  eine  Mischung 
dieser  beiden  Säuren  des  Jods^  besonders  b^i  Gegenwart  von 
Salzsäure,  mit  Ammoniak  übersättigt.     Aber  gewifs  rübri  diefs 


*)  Ann.  eh.  pby».  [2]  XUI,  200. 
•*)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LXIX,  88. 


davon  her,  dafs  durch  die  Eänwirkwigf  dieser  beide»  Söulren  auf« 
einander  Jod  frei  wird;  und  die  Erklärung  des  genannten  ausgc** 
:teiGhneten  Chemikers  giebl  keinen  Anfsohkiffl  übm*  den  Unäiaady 
dab  man  bei  der  Zersetzung  des  schwarzen  Pulvtt^s  durch  Wassfry 
oder  eine  andere  Säure  als  die  Salzsäure ,  eine  Lüsunff.  erhUl^. 
aus  wdcher  es  durch  Ammoniak  nicht  wieckr  gefiällt  wind. 

Bei  der  Wiederholung  des  Versuches  fand  ich,  dafs  die  M 
Behandlung  des  explodirenden  Körpers  »st  starker  Sstobiur» 
^fealtene  roihe  Lösung  nicht  eine  Spur  freien  Jode^  eatbiit; 
sie  giebt  mit  Stärke  keine  blaue  Färbung.  Beim  Abdampfen  zur 
Trockne  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  einen  festen  >  Kdrper 
von  gelblicher  Farbe,  der  in  Wasser  oder  Alkohol  lötiich  iit 
und  sich  gegen  Reagenspapier  «ealral  oder  faist  neutral  verhält. 
Fügt  man  zu  einer  solchen  Ldsung  Kali  oder  fiarytwaaser,  m 
wird  das  schwarte  Pulver  wieder  gefällt.  Bei  Zusatz  Von  itoU 
petersaurem  Silberoxyd  erhfOt  man  einen  Niederschlag,  der  a«s 
einem  Gemenge  von  Chlor-  und  Jodsilber  besteht.  Sohiireiijg« 
Säure  macht  Jod  frei,  und  in  gröfserer  Menge  verwandelt  sie 
dieses  in  Jodwasserstoffsäure.  Wenn  man  die  getrocknete  Sub- 
stanz fUr  sich  erhitzt,  so  erleklet  sie  Zerselautig;  es  entwickelt 
sich  ein  stechender  Geruch,  denn  sublimirt  Jod,  und  zaletst 
Chloi'ammonium.  Aether  entzieht  der  eiogedauipnen  Lösung 
ihren  Farbstoff  und  lefst  etwas  Cbloranknonium  zurlick.  AU« 
diese  Reactionen  finden  ihre  Eiiilarung  vollsiindig  in  der*  An** 
nähme,  dafs  die  mit  Salzsaure  erhaltene  Lösung  au^  cifier 
JMischung  von  Chlorammonium  und  Jodchloi^ür  beigebe.  Man  htfl 
dsmn  folgende  Gleichung 

Nfl  J,  +  3  H  Cl  a=  ,NH4  a  +  2  J  Cl, 
und  schon  Mitscherttch  hat  gefuiiden,  dafs  4er  explodineiidt 
Körper  entstehe,  wenn  man  Jcdchlorür  mit  Ammoniak  behaadell. 
In  diesem  Falle  fiMlet  folgende  Reaktion  statt: 

2  J  Cl  +  3  NH,  s  NH  J,  +  2  Nfl^  Cl. 
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Auch  das  Dreifaeh  *  Chlorjod  giebt  nach  diesem  Chemiker 
mit  Ammotiiak  dasselbe  schwarze  Pulver.  Wenn  dieses  wirklich 
der  Fall  ist,  so  müssen  %nr  annehmen,  dafs  zu  gleicher  Zeit 
eine  der  Saaersloffverbindungen  des  Chlors  gebildet  werde. 
Jedenfolls  ist  eine  wässerige  Lösung  von  Dreifach-Chloijod  von 
sehr  ongewisser  Constitution,  und  selbst  die  aus  der  Einwirkung 
von  Königswasser  auf  Jod  erhaltene  Flüssigkeit  kann  das  Cblorür 
enthalten.  Wenn  man  Jodsäore  in  der  Kälte  in  starker  Salzsäure 
lüst,  so  bekommt  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  mit  einem  Geruch 
nach  Chlor;  allein  ich  erhielt  aus  einer  solchen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  ohne  vorheriges  Erhitzen  keinen  schwarzen 
Niederschlag. 

In  Uebereinstimmung  mit  dem  jelzt  angenommenen  Gebrauch 
für  die  Benennung  solcher  Verbindungen,  welche  man  als  Anuno- 
niak  betrachten  kann,  in  dem  zwei  Aeqnivalente  Wasserstoff 
durch  einen  andern  Körper  vertreten  sind^  müfste  man  diese 
explodirende  Verbindung  als  JodmtJ  bezeichnen. 


Als  diese  Abhandlung  vor  der  Chem.  Society  gelesen  wurde, 
bemerkte  Dr.  Play  fair,  dafs  er  vor  einiger  Zeit  dasselbe  ex- 
plodirende  Pulver  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  unterchk)rig- 
saurem  Kalk  zu  einer  Lösung  von  Jodammonium  erhallen  habe. 
Er  glaubte,  die  Substanzen  wirken  aufeinander  im  Verbüllnifs 
ihrer  Aequivalenle,  und  da  sich  diese  Reaction  leicht  durch  die 
Annahme  der  Formel  NH«  J  für  die  Verbindung  erklären  Uefs, 
so  schien  ihm  dieselbe  Millon's  Ansicht  zu  bestätigen.  Ab 
ich  den  Versuch  wiederholte,  fand  ich,  dafs  aus  denselben 
fif^n,  in  denselben  Verhältnissen,  auch  eine  Verbindung 
Bineau's  Formel  erhalten  werden  könne,  dafs  aber  dann 
den  Zersetzungsproducten  Ammoniak  seyn  müsse.  Die 
kann  auf  zwei  Arten  vor  sich  gehen,  nämlich  entweder  nach 
dem  Schema 
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CaO,  CIO  +  NH4  J  =  NH,  J  +  Ca  Cl  +  2  HO 
oder  2  (CaO,  CIO)  +  2  NH4  J  =  NH  J,  +  2  Ca  Cl  +  4  HO  +  NH^. 
Bei  der  >yiederiiolung  des  Versuchsr  mit  Bleichkalk,  dessen 
alkalische  Reaction  durch  eine  mehr  als  hinreichende  Quantität 
Essigsäure  weggenommen  war,  wurde  eine  grofse  Menge  Am^ 
moniak  in  Freiheit  gesetzt.  Es  geht  also  aus  dieser,  wie  aus 
jeder  andern  der  von  mir  versuchten  Reactionen  dieselbe  Zu- 
sammensetzung Tür  das  explodirende  Pulver  hervor. 


lieber  Zerselzungsproducte  des  Dinitranilins  und  des 
llaconanilids ,    und    eine   verbesserte   Methode   der 

StickstoflbestiniiDung ; 

von  J,  GottUeb  *). 


Die  Analyse  einiger  von  Dinitranilin  abgeleiteten  Basen  und 
ihrer  Salze  hat  mich  längere  Zeit  beschäftigt.  Die  meisten  der 
letzteren  krystallisiren  sehr  schön  und  bieten  recht  interessante 
optische  Verhältnisse  dar,  da  sich  beiihnen  der  Dichroismus  der 
Base  mit  anderen  Farben  wiederholt.  Ein  Platindoppelsalz  läfst 
sich  wegen  eintretender  Reduction  nicht  darstellen.  Die  Salze 
mit  salpetrigsaurem  Kali  behandelt  liefern  neben  Stickstoff  eine 
in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Säure ,  offenbar  ein 
Oxydationsproduct    des    in    der  Basis    enthaltenen   veränderten 

Phenyls :  dt  j^q  N.  Ich  bin  eben  mit  der  Untersuchung  dieser 

Substanz ,  so  wie  einer  daraus  entstehenden  nitrirten  Verbindung 
beschäftigt. 


*")  Briefliche  Mittheilung. 
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hingen  ret'^lttwtffkli^  f  el)9gf(>n4ni^a5deittnigsl!dhr4;  mnd  leite  flodann 
Airch  2wei  Stunden  WnsBerstofT  Unr^urHi.  .Gk^r  Molare  TfaHi 
des  Rokres  wird  däraÜ  MgOMbiniHien)  da«  €uO  nälaif  erfarjfrml 
und  somit  der  Apparat  leer  ^9mmdtA.  {Die  6mwjS  folgoBde  Vet"- 
brennimnf  liefert  Sd-^-lOO  CC.  ^ans  trodinds  iGm,  wttyon  icb 
86 --40  «CC.  ium  Messen  'verwende.  Der  iRcsl  dient  «ar  9A^ 
fung  auf  die  Abwesenheit  von  Stickstoffoxyd,  «relohes  ioh  ttbri^ 
gens  M  \itlmm  mtiner  V,«r8iiehe  iiamerkfin  (kiMinte«  Die 
Genauiglceil  der  Resoltal«,  Ae  in  .ainer  etwa  eine  Stunde  ra^ 
dauernden  Operalkm  f^ytitan  ineQ  i^m  dev  aebanhei  su  lieiKerkr« 
sIeNigenden  Doroldeitcii  <(1m  WassersieSes  «Mii^hO  a»  eraieitm 
sind,  uA^geti  feifende  Bettele  erbürten  i 
Cilraeondinitraiipi  gabiCO,  6.  N  bn  VerUMnifii  A 1 : 1,^ atati  i  1 :4,aO 
DinUrafiilin    ..........    AA^i   «    4:igOO 

Die  neue  8ase 4:1|01    ^    <:iX)0 

DieebenerwäbnteVerbmdwigC,4flii034iK7S4:<6^t  9  84:7^00. 
Die  so  geringen  hier  und  in  aIhHi  «leiaeB  vitämm  dieb<r 
fälligen 'BeetimmiMigeii  vorkommeswbo,  die  angefiUnrlen,  aelbü  brf 
vid  feringerem  StickstoffgiiiiaU  nie  lllietMttgiendeB  DiSereOMn 
«oheioen  4tje  beaohriebene  Ifethede  bei  der  8e«pieniyoii|6el  .UQfl 
LetchtigJkeit  in  ikrer  Durchfl)iMrimg  imat ndeni  Mi  aa^iCähliai  and 
ich  gkube  bereobligt  zv  50yn ,  sie  1)ei  m^»»»  Kersnohan  {Mm 
nnmwenden. 


<j  > 


!S[otiz  Ifber  die  Amvesenhett  ^es  KreeHniflS  in  dem 

Pferdeharp ; 

von  K  So^ä^. 


Paa  Kreatin  ist  als  4jq  nie  rehlender  Bestandtheil  der  Flüs- 
sigkeit  des  Fleisches  aller  höheren  Tbierktoisen .  nachgewiesen 

16* 
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Bei  Einwirkung  des  Gemischos  von  Schwefel-  and  Sal- 
pelersäarehydral  auf  Ilaeonanilid  tritt  mehr  NO4  ein,  als  sieh 
naeb  dem  diefsßlligen  Verhalten  des  Citraconaniis  erwarten  liefs. 

Aus  2  (C,,  H.  Oa  N,)  entsteht  C54  5  ^64  ^*  '^«-  '^'®  ^^^^ 
suche,  welche  ich  darüber  bisher  anstellen  konnte,  haben  diesen 
Körper  nicht  zu  entziiTern  vermocht.  Mit  Basen  giebt  er  eine 
oder  mehrere  blutrothe  Säuren.  Dinitranilin  scheint  er  nicht  za 
enthalten;  Jedenfalls  beweist  seine  Existenz  die  namhafte  Ver- 
schiedenheit in  der  Constitution  der  Gruppe  C^  H«  O3  bei  den 
verschiedenen  Brenzcitronensäuren. 

Die  Analyse  so  vieler  Untersalpetersäure  enthaltenden  Ver- 
bindungen veranlafsle  mich,  eine  zuverlässige  und  gleichzeitfg 
bequemere  Weise  der  StickstoObestimmung  aufzusuchen,  als  sie 
die  bisherigen  Methoden  darbieten.  Ich  glaube  eine  solche  in 
einer  Modification  der  Delbrück'schen  gefunden  zu  haben. 
Delbrück  verbrennt  bekanntlich  30—50  Mllgr.  der  Substanz 
mit  Kupferoxyd  in  einem  luftleer  gemachten  Rohre,  mifst  das 
feuchte  Gasgemenge  und  nach  Absorption  der  Kohlensaure  den 
trocknen  Stickstoff.  Da  bei  so  wenig  Substanz  nicht  vorauszu- 
setzen ist,  dafs  das^  im  Rohre  zurückbleibende  Gas  mit  dem 
aufgefangenen  in  seiner  Zusammensetzung  völlig  übereinkömmt, 
und  die  Messung  zuerst  mit  feuchtem,  später  aber  mit  trocknem 
Gase  vorgenommen  wird,  ferner  die  fast  immer  sich  bildenden 
Wassertropfen  Kohlensäure  durch  Absorption  der  Bestimmung 
entziehen  müssen,  ist  Genauigkeit  des  Resultates  wohl  nicht  zu 
erwarten,  wie  auch  die  meisten  angeführten  Bestimmungen 
Delbruck's  zeigm. 

Ich  wende  daher  100  bis  120  Mllgr.  Substanz  an,  bringe 
nach  der  mit  viel  Kupferoxyd  gemachten  Mischung  eine  2  Zoll 
lange  Schichte  reinen  Kupferoxyds,  .sodann  Kupfer  und  endlich 
eine  zwei  Zoll  lange  Schichte  gröblich  gepulverten  Chlorcaiciums 
in  die  Röhre,  ziehe  passend  aus,   verbinde  mit   einer  30  Zoll 


dis  EMM»mi/«Vt  mJ  dm  ihmmVUM  Sc.         S48 

langen  r«i^tttmnfkli$r  f  eb9{^«im*ii  6a<;leitiiiigsl!dhp«  iind  leite  sodMin 
AttTch  zwei  StUiHlon  WnsHerstofT  UndQr<*ii.  Dk^r  WoCere  TiiWl 
des  fiohres  wird  daraaf  Mg<)9oiiin(Mien,  das  Cu0  mäbif  eriwilrml 
und  somit  der  Apparat  leer  f  enuieU.  (Die  darauf  fülgnade  Ver^ 
bfennung  liefert  90-^100  CC.  ^avs  Iroeknei  iGm  ,  wMron  feb 
M-'40  €C.  sum  Messen  «var wende.  Der  iRcsl  dieat  isiir  Rrii<- 
fung  auf  die  Abwesenheit  von  StickslofToxyd,  ivelohes  iob  übii^ 
gens  bei  keinein  meiaier  Vmuiefae  iMimtrkan  ;biMinle«  Die 
Genauigkeit  der  Resoitale,  «die  in  .einer  etwa  eine  Sltimfe  iw«- 
danernden  Operalien  {ymm  «Min  «p*  den  aebenhei  tu  liewerkr« 
itcMigenden  Durohieileii  .des  ÜTaMM-aieffas  «Mi^bl)  an  er^ielim 
sind,  indg«n  Mgende  Beispiele  erbänten  t 
CtlraeondinMrMi^  geb£0, (i.Nbi r^ryillnifid  1 : l,4»«tfrtt ii  :1,aO 
Dinitraniün    .     .  .     .  .     .    4:4^1    „    4:ij00 

Die  neue  Base 4:1^    «    4:1^)0 

Die^ben«rwfibnleVerbMhuigC,4flii  0,4X784:«^!  9  34:7^00. 
Die  so  geringen  bier  und  in  aMcn  «eioeii  weihMa  4ieb<f 
fdliigenSeetiminiNif  en  vorkommeMtii,  die  angeüMvIen,  selbü  bei 
viel  geringerem  StickstoOgehaU  nie  überMaigiendeB  DiSereiiMii 
lüobeinen  A\%  besobriebene  A|etiiede  hei  im  Seifiieaiyoklfiei  >UQft 
LeichtigketI  in  ihrer  DurcMi^hrMg  .tesfnders  Mi  iM|iCfthl«e  msA 
ich  giaiibe  bereohligt  zu  «eyn ,  sie  tei  m^mi»  y/ersuebe»  f<l»ten 
•nrawenden. 


Notiz  ifber  die  Anwesenhefl  ^es  KreaHnins  in  dem 

Pferdeharp ; 

von  iV.  Socokff. 


Das  Kreatin  ist  sIs  ein  nie  fejilevider  Beslandtheil  der  F|Qs- 
sigkeit   des  Fleisches  aller  höhere»  Tbierkbasen .  naehg^wtesen 

16* 
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worden.  —  Man  bat  ferner  dasselbe,  oder  das  durch  Zer- 
setzang  daraus  entstehende  Kreatinin  in  dem  Harii  des  Menschen 
aufgefunden,  aber  es  scheint  noch  nicht  untersucht  zu  seyn, 
ob  das  Kreatinin  auch  ein  Bestandtheil  des  alkalisch  reagirenden 
Harns  der  Pflanzenfresser  sey  *j.  Ich  habe  daher  auf  Ver-- 
anlassung  des  Hrn.  Prof.  Liebig  das  Kreatinin  im  Pferdeharn 
aufzufinden  versucht* 

Der  frische  Harn  von  Pferden,  welcher  ziemlich  stark  alka- 
lisch reagirte,  wurde  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  auf 
freiem  Feuer  stark  eingedampft;  die  Hippursaure  wurde  hierauf 
mit  Salzsaure  abgeschieden  und  durch  Filtration  von  der  Lösung 
getrennt.  —  Das  Filtrat  wurde  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  hierauf 
im  Wasserbade  fast  bis  zur  Trocknifs  abgedampft  und  die  ab- 
gedampfte Masse  in  einem  Kolben  mit  Spiritus  im  Wasserbade 
gekocht  und  nach  dem  Erkalten  abfiltrlrt.  —  Die  Masse  in  dem 
Kolben  wurde  noch  zwei  Mal  mit  frischem  Spiritus  gekochl  und 
die  abfiltrirten  Flüssigkeiten  jede  für  sich  mit  einer  geringen 
Menge  der  syrupdicken  Lösung  von  neutralem  Chlorzink  ver- 
setzt. —  lieber  Nacht  hatte  sich  ein  braungelber  Niederschh^f 
gebildet,  der  mit  einer  starken  Loupe  und  unter  dem  Mikroscop 
sich  in  Gestalt  kleiner  ganz  amorpher  Kugeln  zeigte.  >-  Die 
zwei  ersten  weingeistigen  Abkochungen  halten  eine  ziemlich 
bedeutende  Menge  des  Niederschlags  geliefert,  in  der  drittea 
war  er  kaum  bemerkbar.  —  Die  sammtiichen  NiederscU^ 
wurden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  sehr  verdünntem 
Spiritus  etwas  ausgewaschen,  dann  in  sehr  viel  kochendem 
Wasser  gelöst  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Bleioxydhydrat 
einige  Zeit  lang  gekocht.  —  Aus  der  abfiltrirten  und  stark 
eingedampften  Flüssigkeit  hatten  sich  nach  einiger  Zeit  etwas 
gelb  gefärbte  Krystalle  ausgeschieden.  —  Sie  wurden  auf  einem 


*)  Heintz  (Poggendorffs  Annalen  tXX,  480)  giebt  an,  Ereaiin  im 
Pferdeharn  gefunden  zu  haben.  D.  R. 
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Filter  gesammelt,  eiwas  ausgewaschen,  zwischen  Flierspapier 
abgeprefst  und  eine  Portion  davon  mit  Kupferoxyd  verbrannt.  — 
Durch  Verbrennung  wurde  ein  Gasgemenge  erhallen,  welches 
auf  446  Volume  Stickgas  1184  Volume  Kohlensäure  enthielt.  — 
Hiernach  enthalten  die  Krystalle  auf  8  Aeq.  Kohlenstoff  3,01 
Aeq.  Stickstoff  *). 

Diese  Analyse  zeigt  daher,  dafs  die  auf- die  angegebene 
Weise  erhaltenen  Krystalle  Kroatin  oder  Kreatinin  waren,  welche 
beide  auf  8  Aeq.  Kohlenstoff  3  Aeq.  Stickstoff  enthalten. 

Um  die  Krystalle  von  der  geringen  Menge  beigemengten 
Farbstoffs  zu  befreien,  wurden  sie  in  kochendem  Wasser  auf- 
gelöst und  mit  etwas  Blutkohle  gekocht.  — *  Die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit schied  beim  Abdampfen  und  Erkalten  ganz  farblose  Kry- 
stalle aus. 

'    Dieselben   wurden  der  Analyse  unterworfen    und  ?gäben 
hierbei  folgende  Resultate  ; 

0,5204  Grm.  der  lufUrocknen  Substanz  verloren  bei  100<^ 
0,0636  Grm.  Wasser  =  12,22  pC. 

Ferner  0,3518  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 
0,4698  Grm.  Kohlensäure  und  0,2238  Grm.  Wasser. 

Auf  100  Thie.  berechnet,  stimmt  die  gefundene  Zusammen- 
setzung mit  der  des  Kreatins  überein  : 

berechnet  gefunden 

8  Aeq.  Kohlenstoff     48^36,64  36,42 

3  „      Stickstoff        42    32,06  -- 

9  ,      Wasserstoff       9      6,87  7,07 

4  „      Sauerstoff        32    24,43  — 


1  Aeq. 

Kreaiin          131 
(ab  auf  80  Vol.  Sticki 

100,00. 

*)    II.  Röhre  ( 

itoff  214  Vol.  KohlensSare 

m.    , 

»    »    "4    »          » 

168    , 

IV.     , 

«       »      w      ^              n 

212    , 

V.      , 

»      »      66     n              « 

178    .         „ 

VI.      , 

»      »      w     »             n 

210    . 

VII.     . 

»    »    76    „         B 

202    ,           , 

446  1184. 

N  :  CO,  :=  3,01  ;  8. 


MS  R0pkh4ef,  über  MtWFt  *f^  K^^^ 

Die    lufUtedHie   SiiMmi»    be«it%t    Uermich    die   Fornvl 
Ci  Ng  Hf  0«  -f  3  HO.  ^  Die  beiden  WaaRrateme  entopreüiM  : 

bertchnel  gcfiiedia 

i  Aeq.  Iroeliiltfs  Kreetbi    iSl    87|92  — 

8    ^     Wa«er    .    .    .      18    i2|06  13;» 

149  100,00. 
Aw  vorstehenden  VerBucben  ergieM  sicb^  dab  der  amorphe 
NiederscMag  Krealinhi * Cblorxink  war,  wvichea  durch  Zer- 
setzung Rift  Bleioxydiijdrai  in  Kreatin  znrückverwandett  wurde. 
•**  Es  ist  daher  erwiesen,  dars  auch  der  Pferdebarn  Kreatinin 
enthalt. 


Uebw  Krapp,  dts  Kftml  iroii  Aqierub  odorata 

und  China  nova; 

von  Profr  Bochleder  *). 


Eine  Arbeil  habe  ich  über  den  Krapp  gemacht.  Die  Wurzel 
der  Rubia  tinctomm  war  aus  dem  Orient;  sie  enthielt  Citren- 
säure,  die  auch  in  dem  Kraut  und  der  .Wurzel  von  Richardsonia 
scabra  (Fam.  d.  Robiaceae}  enthalten  ist.  Ferner  ist  im  Krapp 
ein  farbloser  Körper,  C^  Hs  O9»  enlbaltcnt  der  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  C,«  U«  0^  (einen  grünen  Körper) 
und  Ca  Ri  Ö4  (Ameisensaare}  zerdillt.  Peclinsäui^  habe  ich  so 
wie  Andere  ebenfalTs  gefunden»  Das  merkwürdigsfe  Producl  i»t 
eine  gelbe  krysiailisirte  Säure,  die  eine  Zusammenset^oiig  liat, 
welche  durch  ctie  Formel  d,,  ({40  O4Q  äüsgech&ekt  wird.  In 
ihrer  wässerigen  Löstng  wird  durch  AlkHlien  (die  FiHrbe  der 
alkalischen  Lösung   ist  ftlulroth,    ihr  Bleisalz  ist  sinnoherrolb) 


*)  Briefliche  Mitlheilttne* 
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oder  Säuren  beim  Erhitzen  eine  Zersefzun;  bewirkt,  es  entsteht 
Zocker  und  AKzarin. 

C^2    "40    O40   ^  CijHioOjo   +   Cfto    Hjo    0^0 

Zucker         Wasserhah.  Alizarin. ' 

Aufserdem  ist  im  Krapp  nur  noch  Alizarin  und  eine  unend- 
lich kleine  Menge  von  Purpurin  enthalten  gewesen  *). 

Eine  Arbeit  Über  das  Kraut  der  Asperula  odorata  hat  Hr. 
R.  Schwarz  bei  mir  gemachL  Es  .enthält  aufser  Cumarin  eine 
Gerbsäure  von  der  Formel  Cj«  H,  0«.  Aufserdem  Spuren  von 
Citronsäure  und  einer  Säure,  die  Catechusäure  zu  seyn  scheint. 
Auch  ist  in  diesem  Kraut  der  Körper  Cj«  H»  O9  enthalten,  der 
mit  Salzsäure  grün  wird,  den  ich  beim  Krapp  erwähnt  habe. 

Dr.  Hlasiwetz  hat  die  China  nova  untersucht;  er  hat 
gefunden,  dafs  eine  Säure  darin  enthalten  ist,  von  derselben 
Zusammensetzung  wie  die  Gerbsäure  des  Kaffees  :  Cj4  H«  0,. 
Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und 
CjiHeOft.  Das  Letztere  ist  der  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
des  rothen  Farbstoffes  der  Chinovarinde.  —  Aufserdem  ist  viel 
Chinovasäure  darin  enthalten.  Diese  ist  merkwürdiger  Weise 
identisch  mit  der  Säure,  die  neben  Zucker  entsteht,  wenn  ver- 
dünnte Säuren  in  der  Wärme  auf  die  Cai'ncasäure  einvyirken. 
Ihre  Formel  ist,  wie  dort  **)  angegeben  wurde,  Cn  H9  0^.  (Sie 
steht  zum  Aldehyd  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Cyanur- 
säure  zur  Cyansäure.)  Mit  Quarzpulver  erhitzt  destillirt  sehr 
viel  Aldehyd  über,  nur  wenig  von  anderen  Producten. 


*)  Daffl  die  i^elben  Farbstoffe  des  Krapps  das  Material  für  die  Bildung 
der  rotben  Farbstoffe  seyen,  wobei  gleichzeitig  vielleicht  Zucker 
entstehe,  betrachtete  Strecker  als  wahrscheinlich  (Liebig,  Pog- 
gendorff  und  Wohle r's  Handwörterbuch  der  Chemie,  IV,  610).. 
In  einer  der  neuesten  Nummern  der  Chemical  Gazette  (15.  Mfirz 
185!)  findet  sich  ein  kurzer  Auszug  aus  einer  Untersuchung  Schu'nck's, 
wonach  eine  aus  dem  Krapp  darstellbare  gelbe  Substanz,  Rubian, 
unter  dem  Einflnfs  von  SchwefelsSure  oder  Salzsfiuro  u.  a.  Alizarin 
und  eine  unkrystallitirbare  Zuckerart  gebe«  D*  R* 

*«)  Diese  Anaalen  LXXVI,  341.  D.  R. 


248         Rochleder^  über  eitie  biiHmmö^e  Substam. 

Hr.  Schwarz  hat  aus  den  ächten  Chinarinden  (chtna  fascaj 
ebensoviel  Chinovasätire ,  wie  in  der  China  nova  entiNiileii  i^l, 
bekommen. 


lieber  eine  bituminöse  Substanz  ^); 
von  Ptof.  Rochleder. 


Der  Körper,  dessen  Untersuchung  wir  hier  miltheilen,  wurde 
zu  feinem  Pulver  zerrieben  und  dieses  mit  40®  Weingeist  bei 
gelinder  Wärme  digerirl. 

Man  erhält  auf  diese  Art  eine  l)raune,  klare  Lösung,  wäh- 
rend der  Rückstand  schwarz  und  gelatinös  wird. 

In  dem  Weingeist  ist  ein  Harz  gelöst,  welches  nach  dciii 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  eine  durchsichtige,  rolhbraune, 
spröde  Masse  zurückbleibt.  (Das  Verdunsten  wurde  im  Wasser- 
bade  vorgenommenj.  Es  läfst  sich  leicht  zu  einem  lichtbraunen 
Pulver  zerreiben,  wobei  es  stark  electrisch  wird.  Bei  100*  C. 
läfst  es  sich  trocknen,  bei  einer  höheren  Temperatur  schmilzt 
es  und  verbrennt,  angezündet,  mit  heller,  rufsender  Flamme. 
Beim  Erhitzen  giebt  es  einen  Geruch  von  sich,  der  an  den  er- 
innert, welchen  Bernstein  unter  denselben  Umständen  ausstofsL 
Wird  die  weingeistige  Lösung  mit  Wasser  vermischt,  so  wird 
sie  trübe,  milchig,  setzt  aber  beim  Stehen  auch  nach  langer 
Zeit  nichts  ab,  auch  ist  die  trübe  Lösung  durch  Piltrrren  nii*bt 
klar  zu  bekommen.  Wird,  die  trübe  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
verdunstet,  so  setzt  sich,  nachdem  aller  Weingeist  verflüchtigt 
ist,  eine  dunkle  spröde  Masse  an  den  Wänden  des  Geiafses  ab. 


*)  Diese  Substanz  wurde  mir  von  meinem  Gollegen  Herrn  Dr.  Reafs 
milgelheüt,  mit  dem  Ersuclien ,  die  chemischen  YerhAllDiMe  deraelben 
auszumitteln.  Dr.  Rochleder. 
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sie  ist  ein  Gemenge  von  noch  unverändertetn  Harz  mit  einem 
im  Weingeist  von  40^  nicht  mehr  löslichen  Körper  von  haneiger 
Beschaffenheit,   der  sich  während  der  Behandlung  gebildet  hat« 

Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  ursprüngliche  Harx 
unter  RöcMassung  einer  voluminösen,  blasigen  Kohle  zerstört« 
Es  destilliren  verschiedene  brenzliche  Oele  über  von  starkem 
Geruch  nach  dem  sogenannten  oleum  succim  empyrewnaUcum. 
Bernsteinsaure  konnte  unter  den  Producten  der  trockenen  Destil- 
hition  nicht  nachgewiesen  werden. 

Das  auf  die  oben  angegebene  Art  rein  dargestellte  Ifairz 
wurde  bei  100^  C.  getrocknet,  zur  Analyse  verwendet.  0,266 
Substanz  gaben  0,749  Kohlensüure  und  0,217  Wasser.  Diefs 
entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet       gefunden 

40  Aeq.  Kohlenstoff       76,80  76,79 

28    «      Wasserstoff        8,72  9,06 

6    »      Sauerstoff         14,48  14,15 

100,00  100,00. 

Stickstoff  ist  keiner  in  diesem  Harze  enthalten ,  auch  liels 
es  beim  Verbrennen  keinen  feuerbeständigen  Rückstand»  Diese 
Formel  ist  dieselbe,  welche  nach  den  Versuchen  von  Fehling 
dem  Harze  des  sogenannten  Parabalsams  zukömmt,  welches 
letztere  sich  von  dem  in  Rede  stehenden  Harze  durch  seine 
Fähigkeit  Krystaligestalt  anzunehmen  unterscheidet. 

So  wie  das  Harz  des  Parabalsams,  besitzt  auch  dieses  Harz 
schwachsaure  Eigenschaften.  Es  bildet,  wie  jenes,  mit  Metall* 
Oxyden  Salze,  welche  schwerlöslich  im  Weingeist  und  unlöslich 
im  Wasser  sind. 

Wie  schon  erwöhnt  wurde,  bleibt  bei  der  Behandlung  des 
bituminösen  Körpers  mit  Weingeist  eine  schwarze  gelatinöse 
Materie  zurück.  Diese  wurde  so  lange  mit  stark  wasserhaltigem 
Alkohol  ausgewaschen,  als  dieser  sich  noch  Tarbte.  Der  Rück- 
stand wurde  mit  schwacher  Kalilauge  gelinde  erwärmt  und  die 


67,22 

67,14 

4,76 

,4,79 

28,02 

28,07 

SM         Ruchleder,  über  eine  bümmnose  Svbstcmsi. 

fllfirte  dunkelbrauRe  Lbenng  mit  Sateaure  versetzt.  Es  enislehl 
MorGh  ein  rolfabraitiier  Niederscbbg  von  gallertartiger  Be* 
scbliffeftheity  der  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen wurde.  Bei  100®  C.  getrocknet,  wobei  er  bedenlend 
msamraenschrumpft,  stellt  er  eine  braune,  leiebt  serreibUche 
Masse  dar,  dk  ohne  Rückstand  verbrennt  und  frei  von  SUck« 
aleA  iaL 

ivwva     #^pva 

Bd  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erkalten  : 
0,366  Substanz  gaben  0,901  Kohlensaure  und  0,i58  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet       gefunden 

80  Aeq.  UoblenstofT 
34  „  Wasserstoff 
2&    ^      Sauerstoff 

100^00       100,00. 

Diese  Formel,  welche  nichts  weiter  bedeuten  soll,  als  den 
Ausdrück  der  gefundenen  Zahlen werthe,  stimmt  nahe  niil  den 
Formeln  überein,  welche  den  unter  dem  Namen  Ulmin-  und 
Huminsiure  bekannten  Körpern  zukommen,  die  sich  in  der  Damm- 
erde, dem  Torf,  natürlich  finden,  aus  Zucker  durch  Einwirkung 
von  Säuren  künstlich  dargestellt  werden  können. 

1)  Ulminsäure  aus  Torf     =  Cso  Hs4  0,o  i 

i%\  n    \  n     M    t\     \  (Nach  Mulder). 

2)  „  »    Zucker  =  C^o  H^e  ^\%\ 

Von  diesen  Körpern  unterscheidet  sich  die  erwähnte  Sub- 
stanz nur  durch  einen  Mindergehalt  von  5  Aequivalenten  Sauer- 
stoff (2)  oder  5  Aeq.  Sauerstoff  und  2  Aeq.  Wasser  fl}. 

In  der  untersuchten  bituminösen  Substanz  sind  nur  geringe 
Mengen  von  feuerbeständigen  Beslandtkeilen  enthalten,  sie  be- 
tragen 2,59  pC.  vom  Gewichte  der  mit  Alkohol  vom  Harz  tie- 
freiten Substanz,  gröfstentheils  aus  Kalkerde  und  Eisenoxyd 
bestehend. 


JoneSy  über  dm  Vermdenmg  dei-  AmmokiakstU^  etc.    9M 

kwi  diesen  Rasallalen  lobt  skh  wil  ^VtibrMbeiniielibiit 
schiierscn ,  dafs  die  der  Untersuchung  mitertogene  SüMam  dk 
Ueberreste  von  Bämiieii  vorstellt  y  deren  GehfiK  an  Hansen  und 
ätheriaehem  Oel  in  der  Form  eines  Harstes  zurickUieb,  Wakrdiid 
die  Holzfasern  in  eine  der  Ulminsäore  mihealetiende,  nioclerarlig» 
Materie  überging.  Wie  im  Torf  und  diesem  ähnlichen  Gebilden 
sind  Kali-  und  Natron -Verbindungei^  durch  Wasser  weggeführt 
worden  und  nur  eine  kleine  Menge  Aschenbestandtheile  (Kalk 
und  Bteenesiytl})  welche  besonders  sebwerldslidi  fn  Wasser  sind, 
zurückgeblieben. 

Ueber  das  Vorkommen,  die  Eigenschaften  und  geognosti- 
sehen  Verhältnisse  dieser  Substanz  wird  Herr  Prof.  Reufs  seiner 
Zeit  Bericht  erstatten. 


lieber  die  Veränderung  d^  Ammoniaksalze  im 

Thierorganismus ; 

von  Bence  Jone$  *). 


In  den  Philoi^ophical  Transaclions  für  1850  habe  ich  mit- 
getheilt,  dalls  das  weinsaure  Ammoniak  auf  das  Sauerseyn  des 
Urins  einen  ganz  entgegengesetzten  Einflufs  ausübt  wie  das 
Weinsäure  Kali,  und  dafs  starke  Dosen  kohlensauren  Ammoniaks 
die  saure  Reaction  des  Urins  nicht  vermindern. 

Ich  finde,  dafs  das  weinsaure  Ammoniak,  das  Chtorammo- 
niuin,  das  kohlensaure  Ammoniak  und  der  Harnstoff  bei  dem 
Durchgang  durch  den  Körper  theilweise  in  Salpetersäure  ver- 


*)  Compl.  read.  XXXI,  809. 


t^  Biidung  von  MUchiäm^  elc. 

wandelt  werden,    welche  in  dem  Urin  nach   der  DesUllalion 
nachgewiesen  werden  kann. 

Die  beste  Art,  einen  Versuch  anzustellen ,  besteht  darin, 
20  bis  30  Grains  Chlorainnioniom  einzunehmen ;  der  drei  Stunden 
apäter  gelassene  Urin  wird  Salpetersäure  enthalten. 


Bfldung  von  Milchsäure  bei  der  Gährung  von 

äpfelsaurem  Kalk. 


Dessaignes  *}  beschrieb  die  Bildung  von  Bernsteinsaure 
bei  der  Gährung  des  neutralen  äpfelsauren  Kalks;  Liebig  **) 
fand,  dafs  unter  gewissen  Umständen  sich  hierbei  auch  Butter- 
säure  und  Essigsäure  bilden  können.  E.  J.  Kohl  *^)  tbett 
folgende  Beobachtung  mit.  Acht  Pfund  nach  der  Liebig'schen 
MiHhode  aus  dem  Safte  fast  reifer  Vogelbeeren  dargestditen 
neutralen  äpfelsauren  Kalks  wurden  mit  der  von  Lieb  ig  ange- 
gebenen Menge  faulenden  Case'ins  und  30  bis  35  Pfund  kalten 
Wassers  verrieben,  und  bei  15  bis  22^  R.  gähren  lassen;  die 
Gährung  trat  am  folgenden  Tage  ein  und  war  am  achtzehnten 
Tage  vollendet;  es  entwickelte  sich  dabei  nur  Kohlensäure.  Es 
bildete  sich  vorzugsweise  müchsaurer  Kalk,  neben  geriagen 
Mengen  bemsteinsauren ,  essigsauren  und  kohlensauren  Kalks. 


*)  Diese  Annalen  LXX,  102. 
**)  Ebendaselbst  LXX,  104,  363. 
***)  Archiv  der  Pharinacie,  zweite  Reihe,  LXV,  17. 


Ausgegeben  den  28.  Hai  1651. 
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LXXVIII.  Bandes  drittei  Heft. 


Beiträge  zur  KenntniTs  der  flüchtigen  organischen 

.   Basen  *35 
von  Dr.  Aug.  Wilh.  Hofmann. 


X. 

Vebergang  der  flüchtigen  Basen  in  eine  Reihe  nichtflüchtiger 

Atkatcüde. 

Gelesen  vor,  der  Royal  Society  of  London  am  3.  April  1851. 

Vor  elwa  zwölf  Monaten  hatte  ich  die  Ehre,  der  Royal 
Sociely  eine  Reihe  von  Untersachungen  über  die  moleculare 
ConstiUition  der  flüchtigen  organischen  Basen  **)  vorzule^fen; 
in  der  heuligen  Sitzung  habe  ich  die  Aurmerksamkoit  der  Ge- 
sellschaft auf  eine  neue  Gruppe  von  Alkaloüden  zu  lenken,  welche, 
obwohl  ihrem  Ursprünge  nach  mit  den  früher  beschriebenen 
Verbindungen  im  engsten  Zusammenhange  stehend ,  sich  den- 
noch durch  ihre  Eigenschaften  und  namentlich  durch  ihre  Nicht- 
flüchtigkeit  wesentlich  von  denselben  unterscheiden. 


*)  Hinsichdich  der  früheren,  zu  dieser  Reihe  gehörigen  Abhandlongea 
verweisen  wir  auf  diese  Annalen  LXVI,  129;  LXVH,  61  und  129; 
LXX,  129;  LXXIIl,  180;  LXXIV,  1,  33  u.  118;  LXXV,  356. 

**)  Phil.  Trans.  I,  1880;  92.    Diese  Annalen  LXXIV,  118. 

Annal.  d.  Chtm.  n.  Phwm.  LXXVin,  Bd.  3.  Hft.  17 
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Die  Glieder  dieser  neuert  Gruppe  sind  so  zahlreich,  ihr 
Verhalten  in  vielfacher  Beziehung  so  eigenthümlich ,  ihre  Ab- 
kömmlinge verzweigen  sich  nach  so  vielen  Richtungen,  dafs  es 
mir  bis  jetzt  unmöglich  gewesen  ist,  das  Studium  dieser  Körper 
so  weil  auszuführen,  als  ich  wohl  gewünscht  hätte.  Auch  ist 
es  nicht  der  Zweck  dieser  Mittbeilunf ,  ein  vollständiges  und 
im  Einzelnen  ausgeführtes  B;ld  aller  dieser  Körper  zu  geben; 
meine  Aufgabe  für  den  Augenblick  war,  die  Existens  dieser 
Körper  festzustellen ,  ihre  Beziehungen  zu  den  flüchtigen  Basen 
darzulegen  und  ihre  wichtigsten  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  in  allgemeinen  Umrissen  anzudeuten.  Die  Be- 
schreibung der  Verbindungen,  welche  diese  Körper  eingehen, 
sowie  ihre  endlosen  Zersetzungsproducle  —  deren  Studium  mehr 
Muse  erfordert,  als  das  bewegte  Jahr  1851  zu  versprechen 
scheint  —  mufs  einer  späteren  Abhandlung  vorbehalten  bleiben. 


In  der  eben  angeführten  Untersuchung  war  ich  zu  der 
Ansicht  gelangt,  dafs  sich  die  Mehrzahl  der  flüchtigen  Basen 
durch  den  allgemeinen  Ausdruck 

darstellen  lasse ,  eine  Formel ,  welche ,  wenn  x  =  y  =  z  =z  H, 
mit  der  des  Ammoniaks  zusammenfallt.  Der  Versuch  halte 
gezeigt,  dafs  die  Glieder  x,  y,  z  eine  grofse  Reibe  von  Kohlea- 
Wasserstoffen ,  besonders  aber  die  sogenannten  Alkohol-Radicale 
[Ca  H(n  -|_  1)]  repräsentiren.  Ein  weiterer  Verfolg  dieses  Gegen- 
standes hatte  zu  einer  Eintheilung  der  flüchtigen  Basen  ^geführt, 
welche  sich  auf  die  Anzahl  der  noch  vorhandenen  Aequivalenle 
basischen  *)  Wasserstoffs  in  den  verschiedenen  Körpern  grün- 


■fc.^ 


')  Diese  Anoalen  LXXiV,  147. 


4er  fi&Migefi  ofg<mhchm  B^sen:  2S5 


d0l^y  und  die^eUmi  ds  Amd-^,  Imid*-  wA  Nürii^Bisai  oiitör^ 
scheideh  liefs. 

Die  eniivicki^e  Ansicht  über  die  Constitution  der  flüchtigen 
organisdien  Basen  war  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  Re«* 
sultat  einer  rdn  theoretischen  Auffassung  der  Frage  gewesen; 
aliein  sie  war  so  voUkommen  mit  allen  früher  beobaditetes 
Tfaafsachen  im  Einklänge,  und  hatte  sich  überdiefs  in  so  vielen, 
eigens  eu  ihrer  Prüfung  angestellten  Versuchen  bewährt,  dafa 
ich  aa  ihrer  Zulässigfceit  nicht  zweifeln  durfte.  Nichtsdeslowe^ 
niger  hatten  sich  mir  in  der  mehrfach  erwähnten  Arbeit  ver- 
schiedene Beobachtungen  aufgedrängt,  welche  ich  im  Sinne  dieser 
Ansicht  nicht  erklären  konnte.  Diese  Beobachtungen  mafsten 
natürlich  neue  Versuche  veranlassen,  deren  Resultate  ich  im 
Folgenden  mittheilen  will.  Ich  darf  sogleich  anführen,  dafs  sia 
sich  mit  dem  früher  Ausgesprochenen  vollkommen  vereinten 
lassen ,  dafs  sie  mich  aber  zu  eioer  noch  allgemeineren  Auf*< 
fassnng  dieser  Körpergruppen  geführt  haben. 


Nachdem  es  gelungen  war,  stufenweise  ein,  zwei  oder  drei 
Aequivalente  Wasserstoff  in  dem  Ammoniak  durch  eine  ent- 
sprechende Anzahl  von  Atomencomplexen  zu  vertreten,  warf 
sich  die  Frage  auf,  ob  die  Agentien,  welche  diese  Substitutionen 
vermitteln,  noch  ferner  fähig  seyen,  auf  das  letzte  Prodoct  der 
Reeclion  einzuwirken.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  unter*« 
warf  kki  zwei  Nilrilbasen,  das  Diäihylanilin  und  das  Triäthyiamin, 
einer  andauernden  Einwirkung  des  Bromäthyls.  Diese  Versuche, 
welche  in  der  früheren  Abhandlung  (LXXIV,  139—164)  ge- 
nauer beschrieben  sind,  führten  indessen  nicht  zu  einer  voll« 
ständigen  Lösung  der  Frage.  Es  war  offenbar,  dafs  unter^ 
diesen  Verhältnissen  eine  Reaction  eintrat,  indem,  selbst  wenn 
Basen  und  Bromäthyl  im  absolut  trocknen  Zustande  zusammen-» 
gebracht  werden,  eine  allmälige  Veränderung  bemerkbar  ward, 
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und  kleine  Mengen  bromwasserstaffMirer  Sabe  gebfldel  worden. 
Auf  der  andern  Seite  aber  war  es  unzweifelhaft,  dafs  sich  diese 
Reaction  von  den  fiüheren  Stadien  des  Processes,  von  der  Um- 
wandlung des  Ammoniaks  in  Aethylamin,  Diäthylamin  u.  s.  w. 
wesentlich  unterschied,  und  es  wurde  überdiels  durch  sorgfältige 
wid  oft  wiederholte  Versuche  festgestellt,  dafs  diese  Realien, 
was  immer  ihre  Natur ,  in  keinem  Falle  die  Bildung  fi&ckHger 
Basen  veranlafste,  welclie  eine  gröfsere  Anzahl  eingetretener 
Radicaläquivalente  enthalten,  als  die  der  Untersuchung  iinler- 
worfene  Nitrilbase  selbst. 

Diese  Reaction  ist  es,  welche  ich  im  verflossenen  Winter 
in  ausgedehnter  Weise  und  in  grofsem  Mafssiabe  untersucht 
habe.  Durch  die  Darstellung  beträchtlicherer  Mengen  dieser 
siefniich  kostbaren  und  meist  nur  durch  langwierige  Processe  zu 
erhaltenden  Körper  wurden  diese  Versuche  wesentlich  erleich- 
tert, und  hier  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  wie  sehr  ich  der 
Gesellschaft  verbunden  bin  liir  das  lebhafte  Interesse,  weiches 
sie  diesen  Arbeiten  geschenkt  hat,  deren  Fortsetzung  und  dem- 
nächstiger  Beendigung  ihre  liberale  Huiiificenz  wesenllicbeo 
Vorschub  geleistet  hat. 

Einmrinmg  des  Brom--  und  Jodätbyls  auf  Triäihylamm. 

In  der  mehrfach  angeführten  Abhandlung  habe  ich  ani^ege- 
ben,  dab  eine  Mischung  von  wässeriger  Triäthylaminlösungf  md 
Bromäthyl,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Stunden 
der  Siedhitze  des  Wassers  ausgesetzt,  krystallinisch  erstarr!  und 
dafs  die  faserigen  Krystalle  vorzugsweise  aus  bromwasserstoff« 
saurem  Triäthylamin  bestehen »  denen  jedoch  in  der  Resgel  eine 
gewisse  Menge  weifser,  undurchsichtiger  körniger  Krystalle  bei- 
^^emischl  ist.  Ich  versuchte  die  Menge  der  letzleren  durch  An- 
wendung beider  Körper  im  völlig  wasserfreien  Zustande  zn 
vermehren,  fand  aber,  dafs  durch  diese  Veränderung  der  Sil- 
dungsbedingungen  der  Verlauf  der  Reaclion  wesentlich  verzögert 
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wurde.  Dagegen  ergab  sich,  dafs  das  gewünschte  Resultat 
fast  augenblicklich  eintrat ,  wenn  man  sich  statt  des  Bromäthyls 
des  Jodalfayls  bediente,  und  da  dieser  Beobachtung  sogleich  eine 
vollständige  Lösung  der  in  Rede  stehenden  Frage  folgte,  so  bin 
ich  später  nicht  mehr  auf  die  Anwendung  des  Bromäthyls  zu- 
rückgekommen. 

Fügt  man  zu  völlig  wasserfreiem  Jodäthyl  über  Kalihydrat 
getrocknetes  Triäthylamin,  so  erfolgt  in  der  Mischung  unter  schwa- 
cher Wärmeentwicklung  eine  leichte  Trübung.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verläuft  nun  die  Reitction  ganz  ruhig,  und  nach  vve-» 
nigen  Tagen  ist  die  Flüssigkeit  in  eine  weifse,  feste  Krystall- 
ftiasse  verwandelt.  Setzt  man  auf  der  andern  Seite  die  frisch 
bereitete  Mischung  Tür  einige  Augenblicke  der  Temperatur  sie« 
denden  Wassers  aus,  so  erfolgt  eine  gewaltsame  Reaction,  die 
Flüssigkeil  bleibt  auch  nach  Entfernung  der  Wärmequelle  einige 
Zeit  lang  in  stürmischem  Sieden  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
harter  Krystallmasse ,  welche  entweder  schneeweifs  oder  von 
gelblicher  Farbe  ist,  je  nachdem  entweder  das  Triäthylamin 
oder  das  Jodäthyl  im  Ueberschufs  vorhanden  war.  Um  dem 
Verlust  von  Jodäthyl  und  besonders  von  Triäthylamin,  dem  Re- 
sultate so  langwieriger  und  kostspieliger  Processe  vorzubeugen, 
wurde  der  Versuch  in  der  Regel  in  starken  Glasröhren,  drei 
bis  vier  Fufs  lang,  vorgenommen,  welche  nach  der  Aufnahme 
der  Substanzen  vor  der  Lampe  zugeschmolzen  wurden. 

Die  erhaltene  Krystallmasse  löst  sich  leicht  selbst  in  kaltem 
Wasser.  War  das  Jodäthyl  im  Ueberschufs  vorhanden,  so 
scheidet  sich  dieser  Körper  in  schweren  Oeltropfen  aus  und 
läfst  sich  leicht  durch  Destillation  wiedergewinnen.  In  diesem 
Fall  ist  die  Lösung  geruchlos,  entweder  neutral  oder  schwach 
sauer  und  stets  gelb  gerarbt.  War  dagegen  die  Base  im  Ueber- 
schufs, so  ist  die  Lösung  der  Krystalle  farblos  und  stark  alka- 
lisch;   diese  Reaction  verschwindet  aber  beim  Sieden,   indem 
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das  Triöthylaimn  entweicht.    Die  Krystalhs  sind  auch  in  Alkohoi 
löslich,  aber  unlöslicb  in  Aether. 

Die  Reinigung  der  KrystaUe  bot  keine  Schwierigkeil  d«r; 
es  reichte  hin,  dieselben  in  kaltem  Wasser  vol  losen  und  frei«* 
willig  krystallisiren  zu  lassen.  Es  schössen  schöne  grofse, 
scharfbegrenzle  Krystalle  an,  welchö  sich  leicht  auf  mechani* 
schem  Wege  von  einer  kleinen  Menge  einer  rotben.  krysfallini- 
schen ,  durch  die  Einwirkung  der  Luft  gebildeten  Jedverbindung 
trennen  liersen.  Letzlere  bildet  sich  viel  reichlicher  bei  höherer 
Temperatur,  wershalb  die  Anwendung  heirsen  Wassers,  in  wel- 
chem die  Krystalle  viel  löslicher  sind,  vermieden  werden  mufs. 

Die  Krystalle  sind  wasserfrei;  ihr  Gewicht  bei  100^  ist 
constant. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
I.  0,4385  Grm.  Krystalle  gaben  0,6015  Kohlensäure  und  0,3040 

Wasser. 
IL  0,5538  Grm.  Krystalle  gaben  0,5050  Jodsilber. 
Hi;  0,5205    „  »  „      0,4752        „ 

IV.  0,5000    »  »  »      0,4652        „ 

In  Procenten  : 

L  II.  IlL         IV. 

Kohlenstoff  37,41  —  ^  ~ 
Wasserstoff  7,71  —  —  __ 
Jod  —      49,29    49,35    49,21. 

Der  einfachste  atomistische  Ausdruck,  In  welchen  sich  diese 

Zahlen  tibersetzen  lassen,  ist  die  Formel  : 

Cie  Hjo  N  J, 
deren  theoretische  Werlfae  ich  mit  den  Versuchszahlen  zusam- 
menstelle : 

Theorie  Vertuch 


16  Aeq.  Koblenstofl        96,0    37,34  37,: 
20    »      Wasserstoff        20,0      7,78  7,71 

i     „      Stickstoff  14,0      5,45  - 

1     ^      Jod  127,1    49,43  49,28 

257,1  100,00. 
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Die  Bildung  der  weifi^n  Krystalle  erfolgt  demnach  einfach 
durch  directe  Verbindung  des  Triäütylamins  mit  lodäthyl  : 

Triäthylamin         Jodäthyl        Neue  Verbindung. 

In  völligem  Einlilang  mit  obiger  Formel  sieht  das  Verhatten 
der  Krystalle  unter  dem  Einflüsse  der  Warme.  Beim  raschen 
Erhitzen  schmefasen  sie  und  zerlegen  sich  unter  Rückbildung  von 
Triäthylamin  und  Jodäthyl,  welche  in  gesonderten  Schichten 
überdestilliren,  sieh  aber  schnell  wieder  in  die,  ursprüngliche 
Verbindung  verwandeln.  Diese  Wiedervereinigung  erfolgt  in 
der  That  schon  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  dem  Retorten^ 
halse,  so  dafs  ich  kurz  nach  Auffindung  dieses  Körpers  d^ 
Ansicht  war,  derselbe  sey  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Die  Existenz  einer  Verbindung  von  obiger  Zusammensetzung 
hatte  ich  keineswegs  enticipirt.  Sie  schien  auf  den  ersten  BKdc 
mit  denmehrfadi  erwihnten  theoretischen  Ansichten  in  directem 
Widerspruche  zu  stehen.  Denn  war  es  möglich,  die  neue  Jodver-^- 
bindui^  durch  Kau  in  ähnlicher  Weise  zu  zerielzen,  wi^  4ie 
ffüher  beschriebeilen  Brom«-  und  Jodverbilidungen ,  welche  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Brom^(Jod-)Aethyis  auf  das  Amracy^ 
niak,  das  Aethylamin  und  Diäthylamin  erzeugen ,  war  es  mdg^ 
fa'eh,  aus  dieser  Verbinduiig  eine  neue  flüchtige  Base  zu  erhalten^ 
den  vorhergehenden  äthylirlen  Alkaloi'den  analog,  so  war  keilt 
Grund  vorbanden ,  warum  die  Aethylirbng  beim  vierten  Aflhyl- 
äiiaivalent  solle  stehen  bleiben.  Im  GegentheH,  es  erschien  den« 
mdir  als  wahrsdheiHtick ,  &ais  dte  Bidufig  des  Aelhylaiuins,  des 
Diälhylamins  und  des  Triäthylaroins,  weit  eulfernt,  die  Fo^e 
ekier  stafenweiseti  Ersetzung  d^s  Wassei^teffs .  in  ißm  Ammoniak 
zu  seyn ,  vielmehr  als  Einzelfälle  einer  weit  allgemeinei>ea  N^i*- 
gung  des  Kohlenstoffs  u4d  Wasserst#ffs,  sich  ia  orgüiischen 
Verbindungen  anzuhäufen,  betrachi^  werden  mittsse. 

Diese  Frage  war  durch  den  Versuch  zu  entächejdan. 
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Vermischt  man  die  AuHösung  der  Jodverbindung  mit  Kali- 
lange,   so  erstarrt  die  FHissigkeit  alsbald  zur  KrystidnMSse, 
welche   ich  natürlich  für  die  in  dem  Jodüre  enthaltene  Base 
nahm.      Die  Analyse  seigt  aber  sogleich,  dafs  die  so  gefällte 
Snbstans  nichts  anderes  als  die  Jodverbindung  selbst  »t,  welche 
in  alkalischer  Flüssigkeit  sich  weniger   leicht,   als  in  reineai 
Wasser,  Idst;  Analyse  IV  bezieht  sich  in  der  Tbat  auf  eine  m 
angeführter  Weise  mit  Kali  behandelte  Substanz.  •-     Die  Jod- 
verbindung wurde  nunmehr  mit  concentrirlesler  Kaliljfaang  der 
Destillation  unterworfen;  allein  selbst  während  Stunden  langen 
Kochens  ging  nichts  als  Wasser  über  und  beim  Abkühlen  er- 
starrte der  Rückstand  in  der  Retorte  zur  Krystalbnasse  reiner 
Jodverbindung.      Bei  sehr  lange  fortgesetztem  Kochen   schied 
sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  eine  wässerige  Ldsnng 
Hdit  obenaufschwimmender  Oelschicht.      Aber  selbst  jetxt   w« 
keine  Zersetzung  eingetreten,  indem  sieh  das  öiartige  Liqnidun 
beim  Abkthien  in  einen  Krystallkuchen  der  reinen  Jodverbn- 
dang  verwandelte.    Erst  wenn  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab- 
gedampft wurde,  trat  eine  Zersetzung  ein,  allein  nicht  sowoU 
durch  die  Einwirkung  des  Kalis,  sondern  vielmehr  in  Folge  der 
hohen  Temperatur,    denn   die  Zersetzungsproducte  waren  die 
nttmlichen,  weiche  durch  die  Einwirkung  dar  Wärme  aHein  er- 
halten wurden. 

Das  Verhalten  der  Jodverbindung  gegen  Kalilauge  scWebt, 
wie  man  sieht ,  die  Annahme  einer  engen  Analogie  dieses  Kör- 
pers mit  den  jodwasserstoSsauren  Salzen  des  Aeihylamins ,  Di- 
äthyhinins  und  Triäthylamins  völlig  aus;  alle  diese  Salze  zer- 
legen sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  unter  dem  Einflösse  der 
Alkalien. 

Allein  das  Jod,  obwohl  es  durch  Kali  nicht  entfernt  w^^den 
kann ,  Mfst  sich  den  Krystaften  nichtsdestoweniger  mit  Leicklig- 
keit  durch  Silbersalze  entziehen;  in  der  That  verhalten  sich 
SOber-nitrat,  -sulphat  oder  -oxyd  gegen  die  Jodverbindung  ebenso, 
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wie  sie  auf  Jodkalium  oder  Jodnatrium  t*inwiiken.  Selzt  man 
saipelersaures  Silberoxyd  zu  einer  Lösung  der  Jodverlundung^, 
so  schlagt  sich  alsbald  Jodsilber  nieder,  und  aus  dem  Fillrat 
krystallisirt  beim  Abdampfen  ein  Salpetersäuresalz  in  zerfliefs* 
liehen  Nadeln.  Mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  erfolgt  eine  ganz 
ähnliche  Zerlegung,  indem  ein  Schwefelsauresalz  in  Lösung  geht. 
Während  dieser  Zersetzungen  bleiben  die  Flüssigkeiten  voll- 
kommen neutral,  Digerirt  man  dagegen  die  Lösung  der  Kry- 
stalle  mit  frisch  gefalUem  Siiberoxyd,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
sogleich  eine  starkalkalische  Reaction  an,  indem  sich  ebenfalls 
Jodsilber  ausscheidet.  Dieselbe  Reaction  erfolgt  durch  die  Wir- 
kung des  Aetzbaryts  auf  das  soeben  erwähnte  Schwefelsäure- 
salz, indem  sich  schwefelsaurer  Baryt  niederschlagt.- 

Diese  Reactionen,  in  ihrer  Gesammiheit  aufgefafst,  zeigen 
uns  eine  auifallende  Analogie  der  neuen  Verbindung  mit  deji 
metallischen  Jodiden,  besonders  mit  denen  der  Alkalimetalle.  In 
der  That  verhält  sich  die  in  dem  fraglichen  Körper  mit  Jod 
verbundene  Molecnlargruppe.  genau  wie  Kalium  oder  Natrium; 

sie  ist  in  jeder  Beziehung   ein  organisches  Metall.      Für  dieses 

* 

Metall  schlage  ich,  mit  Bezugnahme  auf  seine  Bildung  und  Zu^ 
sammensetzung ,  den  Namen  Teträthylaimnanium  vor,  welcher 
andeuten  soll,  dafs  es  vier  Aeq.  des  hypothetischen  Aethyb 
(C4  Hs)  und  ein  Aeq.  Stickstoff  enthält ^  und  dafs  es  sich  ab 
Anmionium  betrachten  iäfst,  in  welchem  sammiliche  Wasserstoff-* 
äquivalente  durch  eine  entsprechende  Anzahl  von  Aethyläqui- 
vafenten  vertreten  sind  : 

AmrooDiam  TeträthylamiaoBiam 

H  j  C4  H5 

H  (  ^  C4  Hs  >  ^• 

H  )  C4  H, 

Die  neue  krystallinische  Verbindung  mufs  demnach. als  Te- 
träthylammomumjodid  betrachtet  werden,  und  ihre  Bildung 
findet  in  Folge  einer  einfachenr  Umsetzung  der  Elemente  statt, 
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derjenigen  in  jeder  Beziehung  ähnlich,  weiche  die  Anhang^er  der 
Ammoniamlheorie  bei  der  Bildung  des  Ammoniumjodids  aus 
Amaioniak  und  Jodwasserskoffsäure  annehmen  : 


H 

H  J  N  +  HJ 

H 


>Sl 


C4H, 

C4  H,^  N  +  C4  H,  J 
C4  Hj 


Es  ist  nicht  meine  Absicht,  hier  näher  in  die  oft  besprochene 
AmmcN^iutnfrage  einzugehen ;  ob  die  Aminoniumlheorie  die  Con* 
stitution  der  Ammoniaksalze  am  richtigsten  darstellt  oder  nicht, 
mag  hier  unerörtert  bleiben.  Die  angeführte  Betrachtungsweise  der 
neuen  Verbindung  —  weiche,  wie  ich  gerne  zugebe,  mit  der 
Ammoniumtheorie  steht  und  fallt  ^  bat  den  Vortheil,  diese 
Substanzen  in  engste  Beziehung  mit  den  Verbindungen  der  Mi- 
iieraU Chemie  zu  bringen,  wodurch  einer  leicht  verständliciien, 
w^nn  auch  vielleicht  nur  provisorischen ^  Nomendatur  wescnl« 
Ueher  Vorschub  geleistet  wird. 

'  Es  mag  nun  hier  eine  Skizze  der  bauptsäcUichsten  TeträÜiyl-» 
Mfimonium Verbindungen  folgen,  aus  welcher  die  Eigenihüm* 
Udikeit  dieser  Körpergrappe  sogleich  hervortreten  wird.  Ich 
behalte  mir,  wie  gesagt,  vor,  weitere  Mitlheilungen  über  diese 
Substanzen  in  einer  späteren  Abhandlung  zu  machen,  wdche 
auch  eine  genauere  Beschreibung  des  Diäthylamins  und  des 
Triäthylamins  enthnHen  soll,  deren  Eigenschaften  in  der  früheren 
UnteVsuchung  nur  kurz  ()erührt  wurden. 

Unter  den  verschiedenen  Gliedern  der  Tetrl^bylammonium* 
gruppe  mufste  das  dem  Jodid  entsprechende  Oxyd,  weiches  in 
dieser  Reihe  das  Aromoniumoxyd  repräSentirt,  meine  Aaftiiierk- 
samkeit  in  vorzüglichem  Grade  in  Anspruch  nebnen. 
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I  Tdrathylammamumoxydkydrat. 

\  Es  wurde  bereits  oben  kurz  angegeben,  wie  diese  Subslanc 

dargesieilt  wird.  Wenn  das  Jodid  mit  einem  Ueberschurs  von 
schwefebaurem  Silberoxyd  behandelt  wird,  so  erhalt  man  eine 
Lösüiigf  aus  welcher  sich  Schwefelsaure  und  überschüssiges 
Silberoxyd  durch  Baryt  entfernen  läfst.  Diefs  war  in  der  Thai 
das  erste  Verbhren,  nach  welchem  ich  die  Base  abschied.  Es 
ist  aber  schwierig,  auf  diese  Weise  eine  Lösung,  die  weder 
Schwefelsäure  noch  Baryt  enihall,  zu  gewinnen;  auch  habe  ich 
mich  dieses  Verfahrens  nie  wieder  bedient,  nachdem  ich  beob« 
achtet  hatte,  dafs  frisch  gerälltes  Silberoxyd  weit  einfacher  und 
schneller  dieselben  Dienste  leistet.  Fügt  man  Stlberoxyd  nach 
und  nach  in  kleinen  Antheilen  zu  gelinde  erwdrmter  Lösung  der 
Jodverbindung,  so  verwandelt  es  sich  alsbald  in  gelbes  Jodsilber, 
welches  jedoch  beim  Umrühren  schnell  wieder  eine  weifae  Farbe 
annimmt^  so  lange  noch  unzersetztes  Jodid  vorhanden  ist.  All- 
mülig  wird  die  gelbe  Farbe  permanent,  und  die  Zersetzung  i^ 
vollendet^  sobald  sich  die  Gegenwart  freien  Silberoxydes  an  der 
Farbe  erkennen  läfst. 

Nach  dem  Abfiltriren  des  SilberniederscMages  hat  man  eine 
klare  farbfese  Flüssigkeit,  welche  die  isofirte  Base  in  Lösung 
enthält.  Sie  besitzt  eine  stark  alkalische  Reaction,  welche  sich 
nk^t  nur  in  ihrem  Verhalten  zu  Pflanzenfarben  zu  erkennen 
giebt,  sondern  auch  in  ihrem  ätzenden  Geschmack,  wefeher  die 
Bitterkeit  des  Chinins  mit  der  Schärfe  der  kaustischen  Alkalien 
vereinigt.  Die  concentrirte  Lösung  wirkt  auf  die  Epidermis  wie 
Kaii«'  oder  Natroatöisung ;  reibt  man  sie  zwischen  den  Fingern, 
so  stellt  sich  die  wohlbekannte  Empflndung  ein,  Ate  anter  ahn« 
liehen  Umständen  von  Kalilauge  hervorgebracht  wird;  auch  ein 
ähnlicher  Geruch  ist  wahrnehmbar.  Das  Teträthylammonium* 
oxydhydrat  verseift  die  Fette  wie  Kalilauge.  Der  Versuch  wurde 
mit  CocosnufsÖl  angestellt,  welches  nach  halbstündigem  Sieden 
mit  dem  neuen  Alkali  in   eine  schöne  weiche' Seife  verwandelt 
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war  vom  Ansehen   der  gewöhnlichen   Kaliseifc.      Diese   Seife 
wäscht  sehr  gut,  ist  ober  ziemlich  kostspielig. 

Ich  habe  die  Analogie  der  neuen«  Verbindung  mit  dem  Kali 
in  verschiedenen  anderen  Richtungen  verfolgt.  Die  Chemiker 
erinnern  sich  der  bemerkenswerthen  Wirkung,  welche  siedendes 
Kali  auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  ausübt.  Mitteist 
dieses  Verfahrens  gelang  es  Pownes,  dem  Entdecker  dieser 
Rcaclion,  das  indifferente  Furfuramid  in  die  isomere  Base 
Fwfurm  überzuführen.  Der  Versuch  ergab,  dafs  siedendes 
Teiräthylammoniumoxydhydrat  diese  moleculare  Umsetzung  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  Kalilauge  veranlafst. 

Wie  das  Kali  zerlegt  diese  Verbindung  den  Oxalsstoreäther 
in  Oxalsäure  und  Alkohol,  und  entwickelt  das  Ammoniak  aus  den 
Ammoniaksalzen  schon  in  der  Kälte.  Ebenso  kann  es  dem  Kali 
in  Trommer's  Zuckerprobe  subslituirt  werden.  Eine  mit  Rohr- 
oder Traubenzucker  versetzte  Kupferiösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Teträthylammoniun)oxydbydrat  einen  lichtblauen  Niederschlag 
^on  Kupferoxydbydrat,  der  sich  im  Ueberschufs  der  Base  zu 
tief  blauer  Flüssigkeit  löst,  die  einen  leichten  Stich  in's  Grüne 
bat.  Beim  Sieden  wird  aus  der  Rohrzucker  enthaltenden  Lösung 
ein  grüner  Niederschlag  gefallt,  der  sich  langsam  und  immer 
nur  sehr  unvollkommen  in  Kupferoxydul  verwandelt.  Enthielt 
die  Lösung  Traubenzucker,  so  geht  die  Reduction  beim  Erwär- 
men augenblicklich  von  Statten. 

Auch  das  Verhalten  der  neuen  Base  gegen  die  Metalloxyde 
stellt  dieselbe  mit  den  Alkalien  auf  eine  Linie,  wie  man  sogleich 
aus  folgender  Tabelle  ersieht,  in  welcher  ich  diese  Reactionen 
vereinigt  habe  : 


Barium-Salze  .    . 

Strontium-Salie  . 
Calcium-Salze  .  . 
Magnesium-Salze  . 


Weifser  Niederschlag  von  Barythydrat,  der  fich  im 
Ueberschusse  nicht  löst. 
Desgleiclien. 
Desgl. 
Desgl. 
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AlmniAiiim-Salke  • 

I 

Chrom-Salze    .  . 

I      Nickel-SaUe    •  . 

t      Kobalt-Salze    •  . 

an-Salze  .  . 

Eisen- Salze  : 

Oxydul     •    .  • 

Oxyd  •    .    •  . 

Zink-Salze  .    .  • 

Blei-Salze   •    .  . 

Silber-Salze     .  • 

Quecksilber-Salze  : 

Oxydul    . ' .  . 

Oxyd  •    .    .  • 


Kupfer-Salze    •    . 

Cadmiuro-Salze     . 
Wismulh-Salze 
Antimonoxyd-Salze 
Gold-Salze  .    •    • 
Platin-Salze     .    . 


Weiffler  gelatMier  NMerscUag,  MM  im  Ueber- 
schuis  der  Base. 

Grünlicher  Niederschlag  von  Se^quloxydhydrat,  iin- 
löslich  im  Ueberschufs  der  Biise. 

Apfelgrfines  Oxydulbydrat,  nnldslich  im  Ueberschufs. 

Rölhliches  Oxydulhydrat,  unlöslich  im  Ueberschufs, 

Weifslicher  Niederschlag  von  Oxydulhydrat,  unlös- 
lich im  Ueberschufs. 

Grünes  Eisenoxydulhydrat,  unlöslich  im  Ueberschufs. 
Braunes  Oxydhydrat,  unlöslich  im  Ueberschufs. 
Weifses  Oxydhydrat,  lo$lich  im  Ueberschufs. 

Desgleichen. 
Braunes  Oxyd,  unlöslich  im  Ueberschufs. 

Schwarzes  Oxydul,  unlöslich  im  Ueberschufs. 

Rother  Niederschlag  (wahrscheinlich  eine  Doppel- 
verbindung),  welcher  durch  einen  Ueberschufs  der 
Base  zn  gelbem  Oxyde  wird. 

Blaues  Kupferoxydhydrat,  beim  Sieden  sich  schwär- 
zend. 

Weifses  Oxydhydrat,  unlöslich  im  Ueberschufs. 

Desgleichen. 

Weifses  Oxydhydrat,  lö$lkk  im  Ueberschufs« 

Gelber  Niederschlag  eines  DoppeLsalzes. 
„  „  der  Doppelverbindung. 


Diese  Tabelle  zeigt  deutlich,  dafs  das  Verhalten  der  neaen 
Base  gegen  die  Hetalloxyde  —  mit  Ausnahme  des  Cbromoxyds, 
welches  sich  nicht  im  Ueberschufs  der  Base  löst  —  mit  dem 
der  fixen  Alkalien  in  jeder  Beziehung  übereinstimmt. 

Obwohl  kaum  erhebliche  Resultate  erwartend,  habe  ich 
nichtsdestoweniger  die  neue  Base  der  Einwirkung  des  galvani- 
schen Stromes  unterworfen.  Die  Säule  war  zu  dem  Ende  in 
derselben  Weise  geordnet,  wie  sie  ßerzeiius  in  dem  berühn^len 
Versuche  der  Ammoniumamalgambildung  anwandte.  Allein  es 
zeigte  sich  nur  die  gewdhnllche  Wasserzerselznng,  die  jedoch 
in  erhöhtem  Hafse  aufzutreten  schien.  —  Auch  Kaliumamalgam 
übte  nicht  die  nu'ndeste  Wirkung  auf  die  Lösung  der  Base. 
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Noch  niiifii  ich  eiitor  BeacMoti  gfedenken,   widohe  aof  den 

ersten  Blick  etwas  sonderbar  erscheint.  Vermischt  man  eine 
zuvor  alkalisch  gemachte  Lösung  von  Jodkalium  mit  Telrathyl- 
aflimoniurnoxydhydrat,  so  schlägt  skh  alsbald  das  entsprechende 
Jodid  in  prächtigen  Kryslallen  nieder.  Es  braucht  wohl  kaum 
bemerkt  zu  werden,  dafs  diese  Erscheinung  durch  die  Uniös- 
lichkeit  der  Jodverbindung  in.,  alkalischer  Flüssigkeit  ond  nicht 
etwa  dadurch  bedingt  wird,  dafs  das  Jod  eine  stärkere  Anzie- 
hung für  das  Teträthylammonium  als  für  das  Kalium  halle. 

Eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von  Telräthylammonium- 
oxydliydrat  läfst  sich  ohne  die  geringste  Veränderung  zum  Sieden 
erhitzen;  erst  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Abdampfen  Irilt 
allmAlig  Zersetzung  ein.  Diese  Veränderung  erfolgt  selbst  in 
dem  Wasserbade,  wenn  die  Base  nahezu  zur  Trockne  verdampft 
wird.  Die  Base  läfst  sich  jedoch  über  Schwefelsäure  and  Kalk- 
hydrat unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  im  trocknen  Zustande 
erhallen.  Ich  habe  mich  aber  bis  jetzt  vergeblich  bemüht,  sie  < 
auf  diese  Weise  in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande 
zu  erhalten.  Die  concentrirte  Lösung  der  Base  setzt  nach  ei- 
nigen Tagen  im  luftleeren  Räume  lange  haarfeine  Nadeln  ab, 
welche  jedoch  aufserordentlich  zerfliefslich  sind  und  mit  der 
gröfsten  Begierde  Kohlensäure  anziehen.  In  dieser  Beziehung 
stehen  sie  dejn  Kalihydrat  kaum  nach.  Bei  längerem  Verweilen 
der  Base  hu  luftleeren  Baume  verschwinden  diese  Kryslalle 
wieder  und  die  ganze  Flüssigkeit  trocknet  nach  und  nach  zu 
einer  halbfesten  Masse  ein,  welche  ebenfalls  mit  Schnelligkeit 
zerfliefst  und  Kohlensäure  anzieht.  Da  keine  Aussicht  vorhanden 
war,  diese  Substanz  unverändert  in  einei  Verbrennungsröhre  za 
bringen,  so  versuchte  ich  ihre  Zusammenseiznng  dadarch  z« 
ermitteln ,  dafs  ich  eine  gewogene  Menge  der  Jodverbindung  mit 
einem  Ueberschufs  von  Silberoxyd  zerlegte,  und  das  Fiitrat  anter 
dem  Becipienten  der  Luftpumpe  in  einer  Glasschale  aiHkoriplle, 
welche  beim  Herausnehmen  aus  dem  leeren  Räume  alsbald  mit 


der  fiü$hHg9n  orgmhckm  Basm.  Wt 

« 
I     einer  genau    aofgescbliffenen  Glasplatte    varschlosBeii  werden 

I  konnte.  Das  Gewicht  des  zarückbleibendeii  Korpers,  verglichen 
I  mit  der  Menge  des  angewendeten  Jodids,  sollte  ober  die  Menge 
{  des  Wassers  in  der  Verbindung,  welche  hier  allein  in  Betracht 
kam,  Aufsehlufs  geben.  Diese  Versuche  haben  indeCs  kein  be- 
stimmtes Resultat  geliefert.  Bald  nach  der  Bildung  der  Krystalle 
überzieht  sich  die  Flüssigkeit  mit  einer  Haut,  welche  die  Ver- 
dampfung in  dem  Mafso  verzögert,  dafs  selbst  nach  mehr- 
wöchenllichem  Verweilen  im  leeren  Räume  die  Schale  an  Ge- 
wicht verliert.  Nach  so  langer  Zeit  aber,  selbst  wenn  man  die 
gröfste  Sorge  getragen ,  die  Luft  möglichst  auszuschliefsen ,  ist 
ein  Theil  der  Base  unfehlbar  in  Kohiensüuresalz  verwandelt.  — 
Ein  ähnlicher  in  der  Amylrcihe  angestellter  Versuch,  den  ich 
weiter  unten  beschreiben  werde,  war  jedoch  von  besserem  Er- 
folg. Aus  diesem  Versuche  ergiebl  sich,  der  sich  selten  ver7 
leugnenden  Analogie  der  Aethyl-  und  Amylreihe  gemäfs,  dafs 
der  Rückstand,  welchen  man  beim  Abdampfen  der  Lösung  er- 
hält, das  wahre  Teträthylammoniumoxydhydrat  : 

C4  H,  1 

SS:      NO,  HO 
C4  H.  ) 

ist ,  welches  dem  Kalihydrat  -entspricht.  Die  haarfeinen  Krystalle 
enthalten  offenbar  überdiefs  eine  Anzahl  Wasseräquivalenle ;  sie 
können  möglicher  Weise  dem  wohlbekannten  krystallisirlen  Kali- 
hydrat, KO,  HO  +  4  aq.,  entsprechen,  welches  sich  bei  nie- 
drigen Temperaturen  bildet. 

Es  wurde  oben  angeführt,  dafs  der  Rucksland,  wefchen 
man  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Teträthylammooiam- 
oxydhydrat  erhält,  sich  selbst  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  zu  zersetzen  beginnt.  In  dieser  Umbildung  entwickelt 
sich  ein  stark  ammoniakalischer  Geruch,  die  Substanz  schwillt 
auf  und  verflüchtigt  sich  allmälig  völlig.  Nimmt  man  die  Zer- 
legung in'  einem  passenden  Apparate  vor ,  so  ergiebt  sich,  dafo 


368  Ho f mann ^  Beiiräge  cur  Kmnktift 

unter  dietien  UmsIModen  drei  Zerselitiiifsprodffple  aaflreieti  : 
I)  Wasser,  2}  ein  höchst  alkah'sches^  in  Wasser  ziemlich  lös« 
liches  Oel,  and  3)  ein  entzündh'ches  Gas.  Die  dligeBase  besitzt 
alle  Eigenschaften  des  Triälbylamins;  sie  wurde  überdiefs  durch 
die  Analyse  des  characteristischen  Platinsalzes  idenlificirt. 

0,2357  Grm.  Platinsalz  gaben  beim  Glühen  0,0725  Platin. 

Theorie  Verrach 

Plalinprocente  im  Triathylamin-Salz       32,12  32,12. 

Das  entzündliche  Gas  erwies  sich  als  reines  Acthyien  (öU 
bildendes  Gas).  Es  wurde  von  Brom  vollkommen  absorbirt, 
woraus  sich  sogleich  die  Abwesenheit  von  nicht  zu  der  Pamilie 
Ca  Hb  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  ergab.  Das  auf  diese 
Weise  gebildete  Oel  halte  alle  Eigenschaften  der  bekannten 
bromirten  holländischen  Flüssigkeit.  In  einer  Kältemiscliang  er« 
starrt  es  zu  weifser  Krystallmasse,  ein  Verhalten,  durch  welches 
die  Bromverbindung  des  ölbildenden  Gases  sich  leicht  von  den 
analogen  Verbindungen  des  Propylens,  Butylens  und  Amylens 
unterscheiden  läfst. 

Die  Umsetzung  des  Teträthylammoniumoxydhydrats  unier 
Einflufs  der  Wärme  stellt  sich  demnach  durch  folgende  Glei- 
chung dar  : 

C4  Hs  1  CHI 

c'  H*  !   NO,  HO  =  2  HO  +  cl  h!  (  N  +  C4  H4. 

C:  hI  )  C.  H,  j 

Diese  Umsetzung  ist  in  mehrfacher  Beziehung  interessant. 
Einmal  liefert  sie  weitere  Bestätigung  für  die  Zusanunensetzuncf 
der  Base;  dann  aber  bietet  sie  ein  neues  Verfahren,  mittelst 
dessen  das  Triäthylamin  im  Zustande  vollkominener  Reinheit  mit 
Leichtigkeit  erhallen  werden  kann,  denn  die  vielbesprodieBe 
Jodverbindung  läfst  sich  nicht  nur  aus  sehr  unreinem  Trütliyl- 
amin,  das  noch  viel  Diäthylamin  und  Aethylamin  enlhilt,  dar*- 
stellen,  sondern  auch  durch  die  directe  Einwirkung  eines  lieber- 
Schusses  van  Jodälhyl  auf  das  Ammoniak  selbst.  Diese  Uaiselaqng 


verdien  überdiefs  Beaditong ,  insofern  sie  eisen  neneii  Fall 
bietet,  in  wetcbem  sich  die  vielfach  angenommene  Analogie  ded 
Aethyljodids  and  Aethyloxyds  (Aethers)  verleugnet,  eine  That- 
Sache,  wdche  schon  lange  von  Laurent  und  Gerhardt  an-^ 
gedeutet  wurde,  und  welche  duri^h  die . Unter sucj^ungen  Wil«; 
liamson's  weitere  Bekräftigung  erhalten  hat.  Wäre  die  Zer* 
Setzung  <ies  Teträthylammoniumoxyds  der  des  Jodids  volikoinmen 
analog ,  so  sollten  wir  erwarten ,  dafs  ersteres  sich  in  Triäthyt- 
amin  und  Aethyloxyd  oder  Alkohol  spalten  werde  : 


C4HS 
0465 
C4H5 
C4HS 

C4HS 
C4  H5 
C«H, 
C4H, 


N  J   = 


N  0  = 


C4H. 

C4  Hs 

C4H, 

N  +  C4  H.  J. 

C4H5 
C4H. 

C«H. 

N  +  C«  H,  0. 

Statt  des  Aethers  aber  entwickelt  sich,  wie  bereits  bemerkt, 
Wasser  und  Ölbildendes  Gas. 

Ich  habe  verschiedene  Teträthylammoniumsalze  dargestellt. 
Das  Schwefelsäure-,  das  Salpetersäure-,  das  Phosphorsäure-, 
das  Kohlensäuresalz ,  die  Chlor  -  und  die  Bromverbindung 
krystallisiren  sämmtlich.  Allein  sie  sind  alle  aufserordentlich 
löslich  und  mit  Ausnahme  des  Kohlensäuresalzes  zerfliefsKch 
und  für  die  Analyse  nur  wenig  geeignet.  Man  erhält  sie  ent- 
weder, indem  man  die  kaustische  Base  mit  den  beiögMchen 
Säuren  direct  sättigt ,  oder  durch  Doppelzersetzung.  Das  Pbos- 
phorsäuresalz  läfst  sich  zweckmäfsig  erhalten,  indem  man  eine 
Lösung  des  Jodids  mit  einem  Ueberschufs  von  phosphorsaurem 
SUbaroxyd  erwärmt,  worauf,  je  nach  dem  angewendeten  Silber- 
salze, entweder  gewöhnlich-phosphorsaures  oder  pyrophosphor- 
saures  etc.  Salz  in  Lösung  gebt.  Das  gewöhnlich  -  pbosphor- 
saure  Salz  ist  stark  alkalisch,  gerade  so,  wie  das  gewöhnlich- 
phosphorsaure  Natron. 

Anaal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXVIII.  Bd.  8.  Heft.  18 
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Dm  TetrühyiaimnofinNii  lildei  eine  groi!^  Reibe  sditeer 
Doppelverbindwif en ,  von  welcben  ich  eifiige  mleFiaolit  habe. 

PkainsaU  Auf  Zusatz  einer  Lösar^  von  HiRKnoblcrid  m 
TttlrühylamnMiiiuiiichkNrid  entsteht  ein  oraigegelber  krystal- 
Uoisdier  Mie^ertcUatf ,  welcher  in  jeder  Beziebang  den  ent- 
appechanden  Kalium-  oder  Ammoniamsalzen  gteioM.  Wie  letztere 
lOat  er  aioh  in  vielem  Wasser^  kaum  in  AUiokol  nni  gar  nktil 
in  Aetker,  nnd  kann  aus  der  wässerigen  Lösang  in  scbOnen 
Octaedern  kryataiHiairl  erkalten  werden. 

Ich  habe  im  Laufe  dieser  Untersuchungen  das  in  Rede  ste- 
hende Salz  wiederholt  dargeslelH.  Für  Analyse  I,  tl  and  III 
war  es  durch  Ffillen  des  reinen  Chlorids  (durch  /Sättiguag  der 
Base  mit  Cblorwasserstoffsäure  dargestellt)  erhalten  worden. 
Analyse  IV  und  V  beziehen  sich  auf  Präparate,  welche  einfach 
durch  Fällung  des  Jodids  mit  einem  Ueberschufs  von  safpeter- 
saurem  Silberoxyd.  Entfernung  des  Silberübersch'usses  mittelst 
CUorwassarstoSsäare  und  Zusatz  von  Platiachlorid  zu  der  so 
erhaltenen  Mischung  von  Chlorid  und  iNitral  dargesteüt  worden 
Yfum.  tiCta^r^m  Verfahren  ist  wohl  die  geringe  Abweichung 
des  bferechnetei  Platingehalts  von  dem  gefundenen  zuzuschreiben. 
L  Q)3837  Gm.  Platiwate  gaben  0^4065  Kohlensäure  «ad  O,2tO0 

li  0,9586  Gri^.  Plalinsalz  gaben  0,1056  Platin. 


W.  0^8794    « 

» 

„      0^16 

IK.  0,5228    ^ 

f> 

»      0,15S6 

V.  0,6732    „ 

» 

.      0,1977 

Procente  : 

■ 

1. 

n.       m. 

SoUenitoff 

88^9 

—       — 

Wasserstoff 

6^ 

—       — 

Platin 

.^ 

29,48    29,35 

IV.  V. 


29,1»    29,16. 


i  Die  Formel  : 

I  C|.  Hao  N  Cl,  Pt  Cl,  =  c^  Jm  N  CI,  PI  Ch 

,,    verlangt  die  folgenden  Werihe,  welche  ich  den  Versuchsmittel- 
I    zahlen' gegenüberstelle  : 

,  Theorie  Versuch 

,              16  Aeq.  Kohlenstoff       ^9ßfio'^28^  28,89 

20    ^      Wasserstoff        20,00      5,95  6,08 

I               1     ^     Stickstoff           14,00      4,20  — 

I               3    »      Chlor               106,50    31,78  — 

1     „     Platin 98,68    29,44  29,27 

i     „     Plalinsalz         335,18  100,00.  " 

Goldsalai.  Es  schlägt  sich  als  citronengelbes  scbwach^kry- 
stallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  die  beiden  Chloride  mit 
einander  vermischt.  In  kaltem  Wasser  und  in  Chlorwasserstoff- 
säure ist  es  nur  wenig  löslich.  Aus  heifsem  Wasser  läfsf  es 
sich  umkrystallisiren.  Ich  habe  mich  mit  zwei  Metallbestimmungen 
begnügt. 
I.  0,2555  Grm.  GoIds4z  gab^n  0,1075  Gold. 

11.0,4344    „  „  „      0,1822    „ 

I.  IL 

Goldprocente        42,07    41,94. 

Die  Formel  : 

C4  Hs  J 

C..  H,o  N  Cl,  An  CI,  5=  c*  hI  ?  n  a,  A«  Cl, 

veriaogi  folgende  Worlbe  : 

Theorie  Vmucli 

i  Aeq.  TeträthjlAmmoiimmcfalorid     165,50    35,32         ~ 

3    „     Chlor 106,50    22,72         — 

t    „      GoM        ......    ,196^66    41,96        42,00 

1    „     Goldsalz       468,66  100,00. 

18* 
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QuecksSberiohe. 

a.    Chlareerbmdung.    Vermischt  man  eine  nahezu  neutrale 
Lösung  von  Telrälhylammoniumchlorid  mit  Quecksilberchlorid,  so 
schlagen  sich  schöne  krystallinische  Blältchen  nieder,  welche  sich 
in  Wasser  und  ChlorwasserstofTsäure,    besonders  beim  Sieden, 
leicht  lösen«      Aus  dieser  Lösung  krystallisiren  beim  Abkühlen 
fettglänzende  Platten.     Die  Analyse  bezieht  sich  auf  zwei  ver- 
schiedene Darstellungen,  mit  A  und  B  bezeichnet.  Das  Queck- 
silber wurde  als  Sulfid  bestimmt. 
L  0,4595  Grm.  Quecksilbersalz  (A)  gaben  0,3147  Schwefel- 
quecksilber. 
U.  0,396  Grm.  Quecksilbersalz  (A)  gaben  0,402  Chlorsiiber. 
IIL  0,553    „  „  CB)      «       0,558        „ 

Procenle  : 

I.  IL         III. 

Quecksilber        59,01      —         — 

Chlor  —       25,11    25,00. 

Der  einzige  Ausdruck,  in  welchen  sich  diese  Zahlen  über- 
setzen lassen,  ist  die  Formel  : 

C4HS  J 

Cie  Hao  N  Cl,  5  Hg  Cl  =  c^  Jj*  J  N  Cl,  5  Hg  Cl, 

et  et ) 

welche  folgende  Werihe  verlangt  :. 

Theorie  Vertuch 

1  Aeq.  Tetrathylammonium         130,,  15,49  — 

6    »     Chlor 213    25,20  25,05 

5    »     Qwcksilber  ...        500    59,31  59,01 

1  „  Quecksilbersalz  .  .  843  100,00. 
Diese  etwas  sonderbare  Zusammensetzung  —  obwohl  man 
voD  den  Quecksilbersalzen  weifs,  dafs  sie  sich  in  ziemlich  un- 
gewöhnlichen Verhältnissen  mit  andern  Salzen  verbinden  —  ver« 
anlafste  mich,  eine  analoge  Jodverbindung  darzustellen,  deren 
Zusammensetzung  sicli  der  yorhergehenden  Formel  entsprechend 
erwies. 
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b.    Jodöerbindung.    Diese  Substanz  wurde  auf  zwei  v^r- 

I     schiedenen  Wegen  erhalten.    Kocht  man  Jodquecksilber  mit  einer 

i     Lösung  von  Telräthylammoniumjödid,  so  verliert  es  sogleich  seine 

I     rothe  Farbe   und   verwandelt  sich  in   eine  gelbe  Verbindung, 

welche  schmilzt  und  sich  iii  Gestalt  einer  schweren  durchsich- 

I     tigen  Flüssigkeit  am  Boden  des  Gefsirses  sammelt.   Beim  ErkaUen 

erstarrt  sie  zu  spröder. Krystallmasse  (I).     Dieselbe  Substanz 

bildet  sich,  wenn  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Oueck- 

silberchlorid  zu  einer  Tetrathylammoniumjodidldsung   fligt«    Es 

entsteht  eine  weifse  krystallinische  Fällung,  welche  eine  Mischung 

des  in  Rede  stehenden  Doppelsalzes  mit  einer  grofsen  Menge 

der  entsprechenden  Chlorverbindung  ist  *).    Durch  Sieden  mit 

Wasser  wird  die  letztere  entfernt,  während  die  erstere  als  un« 

lösliche  geschmolzene  Masse  zurückbleibt  (11). 

I.  0,7305  Grm.  Quecksilbersalz  gaben  0,7402  Jodsilber. 

II.  0,8258    y,  j,  y,      0,8270        „ 

I.  II. 

Jodprocente        54,34  53,99. 

Die  Formel  : 

C4HS  \ 

C,.  H,o  N  J,  5  Hg  J  =  ^;  [J*  }   N  J,  5  Hg  J 

C4    H5     J 

erfordert  die  folgenden  Werthe  : 

Theorie  Venach 

1  Aeq.  Telräthylammonium  ISO^ÖO      9,37  — 

6    „      Jod      .....        758,16    54,61  53,76 

5    „      Quecksilber  .     .     .        500,00    36,02  — 

1     7)      Quecksilbersalz  .  1388,06  100,00. 

Die  neue  Base  bildet   verschiedene   andere  Doppelverbin- 
dungen ;  ihre  Analyse  würde  aber  kaum  etwas  Neues  von  Belang 


*3  6  Aeq.  TetrSthyUmmoBiamjodid  und  30  Aeq.  QaeclMilberehlorid  tot- 
halten die  Elemente  von  1  Aeq.  der  Jodqaeckfilberyerbindang  up'' 
5  Aeq.  der  Cfalorquecksilberrerbnidong;, 


\ 


274  Hof  mann,  Beiträge  mit  KemMft 

IffMirt  kaben,  trefriialb  kh  ein  genauere^  Sindaiiii  derKiben 
ttüterlasdeti  Übe. 

Die  Einwirkimg^  der  Tersclliedenen  Af  entien  avf  did  Tetridiyl- 
»Hiiiomam^riNiidang««  veraHliifet  die  Bildung  einer  Reike  sehr 
bemerkenswerlber  Subntansen.     Chlor,  Brom  «nd  Jod  verwan- 
4eUi  die  Base  in  Subslkiitionsproducte,  in  denen  die  basischea 
Eig^sdiaflen  des  ursprünglichen  Atcmes  erkxschen  sind.    Unter 
diesen  isl  die  Bromverbindung  ausgezeichnel,  w(khe  aus  Alkohol 
kl    langen  pricktigen   orangegelb^   Nadebi   aaschiefisl.       Die 
Jodverblndtmg  ist  ebenMIs  sehrsehdn;  man  erhält  sie  entweder 
dorch  Zusatz  von  Jodlösung  zu  der  Base,  oder  indem  man  das 
Jodid  der  Einvfirkung  der  Luft  aussetzt.      Bs  ist  in  der  Thst 
kaum  möglieh ,  die  Bildung  dieser  Verbindung  beim  Umkrystal- 
lisiren  des  Tetrathylammoniumjodids  m  vermeiden.  —     Cyan- 
säure  liefert  mit  der  Base  einen  krystallinMchen  Körper,  eineo 
Harnstoff,  der  sebier  ^sanunensetzung  nach  interessairt  isl,  indem 
er  sich  als  gewöhnlicher  HarniMofl'  betrachten  lärst,  in  welchem 
4  Aeq.  Wasserstoff  durch  4  Aeq.  Aethyl  vertreten  sind.     Ich 
hoffe  in  der  Kürze  auf  diese  Substanzen  ausrdhriicher  zurück- 
zukommen. 

Die  vorstehende  Skizze,  obwohl  unvollendet,  wird  nichts- 
destoweniger genügen,  das  Bild  der  neuen  Körpergruppe,  als 
deren  Prototypen  wir  das  Teträlhylammonium  und  seine  Ver- 
bindungen betrachten  dürfen,  In  seinen  Hauptumrissea  zu  be- 
stimmen. Hier  tritt  uns  alsbald  ein  scharfgezeichneter  Unter- 
schied der  letztern  von  den  in  meiner  vorigen  Abhandlung  be- 
schriebenen Basen  entgegen.  Ganz  abgesehen  von  der  Ntcbt- 
flttchtigkeit  der  neuen  Base  —  schon  allein  eine  sehr  bestimmte 
Grenzmarke  —  drangen  sich  uns  noch  verschiedene  andere 
Eigenschaften  auf,  die  nicht  weniger  bezeichnend  sind.  Die 
stufenweise  Ersetzung  der  Wasserstoffaquivalente  im  Ammoniak 
durch  Aethyl  bedingt  eine  allmalige  Verändef uug  '  der  Eigen- 
schaften y  welche  wir  in  dem  Typus,  selbst  am  Ammoniak  wahr- 
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nehmen.  Dis  A^thylomin  ist  in  Waiuev  beinahe  so  lötKch,  wia 
das  Ammoniak  seAal;  im  Dittthylamin  ist  diese  Bigensehaft  sehoi 
weniger  hervortietend;  das  Triälbylamin  endliob  istnoeh  weniger 
löslich.  All^  jetzt  wird  ein  viertes  Aelhylä^iiivaient  assimilitl 
und  ptoti^lich  sehen  wir  das  entstandene  Product  wieder  um 
vieles  löslicher  werden,  so  löslich  in  der  That,  dafs  es  sich 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältnirs  mischt,  ja  kaum  im  trocknen 
Zustande  erbalten  werden  kam».  Ein  voltkeminen  aneiogeSt 
obwohl  umgekehrtes  Verhallen,  beobachten  wir  bei  den  Halin^ 
salzen  der  verschiedenen  Basen.  Hier  finden  wir»  daSi  diu 
Lödichkeit  der  Sabe  mit  dem  Grade  d^  AetbyVrung  der  darin 
vorhandenen  Base  sich  mehrt,  so  dafs  das  Triithylan)fB«4n 
beinahe  unbegränzle  Loslichkeit  zeigt,  wahrend  die  Telrathyt* 
ammoniomverbindung  plötzlich  wieder  nicht  löslicher  ist,  als  da3 
Ammoniumsalz  selbst.  Es  ist  klar,  Aethylarain,  Diätbylamin  und 
Triäthylamin  sind  zusammengesetzte  Ammoniake,  wähnend  die 
teträthylirte  Base  wesentlich  eine  zusammengesetzte  Ammonium^ 
Verbindung  darstellt. 

Es  blieb  mm  nur  noch  übrig,  die  TeträthylammoniuiiihiB« 
von  Neuem  der  Einwirkui^  des  Jodüthyb  zu  unterwerfen.  Ein. 
Versuch  im  Kleinen  erwies  sogleich,  dafs  die  beiden- Kötper 
nichl  zögern,  sich  rasch  anzngreiCe«;  nach  mebrslündifem  Sieden 
war  die  Hiscbung  zu  schöner  barter  Krystallmasse  evstwl.  Um 
eine  klare  Einsicht  in  diese  Reaction  zu  gewinnen,  wurden  dieser 
Versuch  auf  groi/sem  Mafsstabe  wiederholt.  Zwei  Un^en  Tetrithyt^ 
ammoninmjodid,  mit  Silberoxyd  entjodet,  wurden  mit  etwa  eimwi 
halben  Pfunde  Jodälhyl  einen  Tag  lang  im  Sieden  arbalten.  Dief 
Kolben,  in  welchem  die  Beaction  vor  sich  ging,  wnr  «nt  einer 
langen  Röhre  versehen,  in  weicher  das  vierflüqhligte  Jodttlbfl 
verdichtet  und  dem  zurückgebliebenen  Toträthykmmenimooxyd 
wieder  zugeführt  wurde.  Während  des  ganzen  Prooesses  enl* 
wickelto  sich  keine  Spur  permanenten  Gases.  Als  man  nach 
Verlauf  von  etwa  13  Stunden  die  Flüsaigbeit  ofkalten  lief% 
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erwies  sie  sich  netttral  und  setzte  nach  kurzer  Zeil  pradit volle 
KryslaHe  von  Teträthylammoniimijodfd  ab,  weidie  durch  die  Ana- 
lyse identifieirt  wurden.    In  der  That  sind  die  unter  IB.*  und  V. 
angefiihrten  Platinbestimmungen  mit  auf  diese  Weise  gewonnener 
Base  dargestellten  Platinsalzen  vorgenomnäen  worden.     Die  Mut- 
terlauge der  Krystalle  wurde  nunmehr  mittelst  eines  Scheide- 
Iricbters  von  dem  überschüssigen  Jodäthyl  getrennt  und  alsdann 
der  Destillation  unterworfen,  indem  man  Sorge  trug,     nur  die 
telebtigsteh  Antheile  übergehen  zu  lassen.    Das  DestiHal  bestand 
aus  reinem  Alkohol,  welcher  durch  eine  sorgfältige  Vergleicbunir 
der  bekannten  Eigenschaften  identifieirt  wurde.      Die  Reaction 
zwischen  Teträthylammoniumoxydhydrat  und  .Todäthyl   stellt  sich 
demnach  durch  folgende  Gleichung  dar  : 

C4  Hs  \  C4  H5   1 

C*«h!  I  NO,  HO  +  C4H.J  =  C,H.O,  HO  +  c^H*  |  »J 
C4  H5  J  C4  Hs  j 

Ich  habe  seitdem  gefunden,  dafs  sich  iMetalloxyde,  z.  B. 
Silberoxyd ,  bei  Gegenwart  von  Wasser  gegen  Jodäthyl  gerade 
so  verhalten;  es  bildet  sich  Metalljodid,  während  Alkohol  re- 
producirt  wird. 

Der  oben  beschriebene  Versuch  zeigt  —  wie  man  diefs 
^warten  durfte  —  dafs  die  Aethylirung  sich  nicht  ad  it^miwKi 
fortsetzen  Iftfst,  sondern  dafs  das  Teträthylammoniumoxyd  das 
höchste  erreichbare  Glied  der  äthylirten  Basenreihe  ist.  Das 
Jodäthyl  hört  gleichwohl  nicht  auf  einzuwirken,  allein  die  Zer- 
setzung betrifft  nur  das  Jodathyl,  während  die  Base  sich  nicht 
Mrtger  wesentlich  verändert,  indem  sie  nur  aus  dem  Zustande 
des  Oxyds  in  den  des  Jodids  übergeht. 

Die  auf  den  vorstehenden  Seiten  entwickelten  Versuche  sind 
an  und  für  sich  hinreichend,  den  theoretischen  Gesichtspunkt, 
welcher  hier  in  Frage  steht,  festzustellen;  nichtsdestoweniger 
schien  es  vyünschenswerth ,  weitere  Thatsachen  zu  gewinneo, 
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b*  um  die  Theorie  auf  moglicbst  breiter  Grundlage  aufzuführ^. 
fi:  Die  Wiederholung  eines  Versuchs  in  der  Methyl-  und  Amyl- 
^]  rahe,  der  bereits  in  der  Aethylreihe  angestellt  wurde,  gleicht 
2^1,  allerdings  sehr  der  Nachbildung  in  Blau  oder  Grün  eines  Musters, 
welches  schon  in  Roth  dagewesen  ist.  Gleichwohl,  ganz  abge- 
sehen  von  dem  Interesse,  welches  eine  weitere  Ausbildung  der 
^1  Theorie  der  Homologen  selbst  darbietet,  führen  doch  solche 
Versuche  bisweilen  zu  neuen  unerwarteten  Beobachtungen,  die 
^  nicht  selten  die  Mühe  und  die  Langweiligkeit  solcher  Unter- 
suchungen reichlich  bezahlen. 

Einwirkung  des  Jodmefhyls  auf  Triäthylämin. 

Eine  Mischung  von  Triäthylämin  mit  Jodmethyl  erstarrt  bei 
gewöhnhcher  Temperatur  nach  kurzer  Zeit  zur  Krystallmasse. 
Beim  Sieden  erfolgt  die  Verbindung  augenblicklich.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  krystallinische  Verbindung  läfst  sich  als 
das  Jodid  eines  organischen  Metalles  betrachten,  in  welchem  ein 
Aeq.  Stickstoff  mit  einem  Aeq.  Methyl  und  drei  Aeq.  Aethyl 
verbunden  ist  : 

r  u    i  C»  Hg 

^*  "*  '  _   C4  H, 


i 

I 


C.Hs      N  +  C.  H,J=  c^h:?  NJ. 
^*  "*  '  C4  H, 


In  Uebereinstimmung  mit  der  für  die  vorige  Verbindung 
vorgeschlagenen  Nomenciator  kann  man  itas  neue  Salz  Hethylo- 
triäthylammoniomjodid  nennen.  IfJnd  hier  mufs  ich  die  Nachsicht 
des  Lesers  fiir  den  Gebrauch  der  sesquipedalia  terba  erbitten, 
die  in  dieser  Abhandlung  vorkommen,  und  von  denen  —  fürchte 
ich  —  die  ärgsten  noch  nicht  dagewesen  sind.  Allein  diese 
allerdings  etwas  barbarischen  Namen  haben  den  Vortheil,  dem 
Geist  in  kürzester  und  eindringlichster  Weise  die  Zusammen- 
setzung der  in  Rede  stehenden  Körper  vorzufuhren.  Ueberdiefs 
ist  wohl  keiner  dieser  Namen  bestimmt,  der  Wissenschaft  per- 
manent zu  verbleiben.    Alle  die  vielen  Substanzen,  welche  wir 
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im  AvgenMfek  zar  Aasbildmigf  allgmieiiierer  AosicMen  dantelies, 
werden  sebneH  vergessen  werden,  wenn  sie  ihre  BestitnmiHif 
errdllt  haben;  sie  glichen  Pflastersteinen ,  deren  jeder  einzelne 
beim  Bau  der  Sftrafee  von  Belange  ist,  allein  die  ans  gleiel^tt^ 
werden,  sobald  wir  auf  gebauter  Bahn  dakinschreiten. 

Das  Hethylotriätbylammoniuinjodid  kat  alle  die  Eigfenschaf- 
ten,  die  ich  bei  der  Besobreibung  des  vorfaergebenden  Jodkis 
angeführt  habe.  Es  ist  aufserordentlich  lösdich  im  Wasser;  dBe 
Lösung  ist  neatral  und  im  höchsten  Grade  bitler.  Setzt  mai 
Kali  zu  der  wässerigen  Lösung ,  so  schlägt  äch  eine  öbrtige 
Flüssigkeit  nieder ,  welche  nach  und  nach  erstarrt.  Diese  Sub- 
stanz ist  das  unveränderte  Jodid,  welches  wie  die  entsprechende 
Tetrilkylemmoniumverbindung  in  alkalischer  Flüssigkeit  minder 
lösüch  ist,  ab  m  Wasser. 

Das  Jodid  zerlegt  skh  lekkt  durch  Silkeroxyd,  iftdem  ek 
iofserst  kaustisches  und  bitter  scboieckendes  Oxyd  in  Lösung 
geht.  Diese  Lösung  trocknet  im  luftleeren  Raome  zu  einer 
krystallinischen  Masse  ein,  deren  Eigenschaften  der  Analyse 
dieselben  Schwierigkeiten  entgegenstellen,  wie  die  der  entspre* 
chenden  Teträlhylaiimoniumverbindung. 

Ich  habe  die  Zusammenfieteuofg  dieser.  V^rbinduvg  durch 
die  Analyse  des  schönen  Platinsalzes  festgestellt,  welches  mao 
heim  Verufiiscfaeii  der  beiden  Chloride  erhält. 

0,3530  Clrm.  Plalinsalz  gaben  (^1075  Pkrtin. 

Der  Formel : 

C,Hs  1 

C,4  Hu  N  Cl,  Pt  CU  =  c*  H*  [  N  Cl,  Pt  Cl, 

C4  hI  ) 

entsprechen  die  folgenden  Wertbe  : 

Theorie  Versnch 

1  Aeq.  Melhyiolriälhylammoniuin      116,00    36,15  — 

3     „      Chlor 106,50    33,15  — 

1     „      Platin 98,68    30,70         30,48 

1    „     Piaikisalz 321,18  lOO^OO* 
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tmi  kfa  habe  diese  Binse  nicht  weiter  untersucht  und  bemerke 

jifti  nur  noch,  dnfs  sie  mit  Scfaivefelsäsire,  SalpetersSure^  Oxalsäkire 

ei¥  und  Cbtor wasserstoffsäure  ivohlkrystalli&irbare ,  aber  sehr  lös- 

Di  liehe  Salze  bildet. 


m 

i 
f 


I 

I 

I 


Einwirkung  des  Jodamyls  auf  Triäthylamin, 

Der  Versuch  wurde  ganz  auf  dieselbe  Weise  angestellt  und 
lieferte  ein  vollkominen  analoges  Resultat.  Die  Einwirkung 
erfolgt  aber  keineswegs  so  schnell  als  in  den  vorhergehenden 
Fallen,  indem  sich  die  Amylsubstanzen  stets  viel  träger  erwei- 
sen, als  die  entsprechenden  Glieder  der  Methyl«-  und  Aethylreibe« 
Um  die  Einwirkung  zu  vollenden,  ist  es  nothig«  die  Mischung 
in  zugesphmol^ener  Röhre  mehrere  Tage  lang  im  Wusserbade 
zu  erhitzen.  Das  Apiylotriätbylanunoniunajodid  —  denn  dieses 
ist  der  Name ,  welchen  ^ie  sich  bildende  Verbindung  tragea 
mufs  ^—bildet  sehr  schöne  Kry^stalle,  welche  den  eigenthüm-* 
liehen  Fettglanz  der  Amylverbindungen  in  hohem  Grade  zeigt,, 
und  sich  auch  fettig  anfühlt.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
äufserst  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Die  ILösung  hat  den  bit^ 
teren  Geschmack  des  Chinins.  Setzt  man  kaustisches  oder  koh- 
lensaures Kali  zu  der  Lösuogy  so  scheidet  sich  das  Jodid  als 
Oel,  welches  schnell  zu  glänzenden  Nadeln  erstarrt.  Noch 
feucht  im  Wasserbade  erwärmt,  schmelzen  die  Krystalle  bei  100®, 
erstarren  aber  beim  vöKigen  Austrocknen,  wobei  sie  ^inet  gelb- 
liche Farbe  annehmen. 
•  Bei  der  Jodbestimmung  wurde  folgendes  Resultat  erhalten : 
0,4210  Grm.  Jodid  gaben  0,3310  Jodsilber. 

Die  Forofrel  : 

C4   H, 

Cii  H-ift  NJ=^r«    fj     /NJ 
verlangt  die  folgenden  Werthe  : 
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Theorie  Verracb 

1  Aeq.  Amylotriälhylammonium     172,0    57,51  — 

1     «     Jod 127,1    42,49         42,51 

1     »     Jodverbindung    .     .     .    299,1  100,00. 

Durch  Kochen  mit  Silberoxyd  wird  die  Base  befreit  und 
löst  sich  zu  alkalischer,  äufserst  bitterer  Flüssigkeit.  Die  kau- 
stischen Eigenschaften  treten  jedoch  minder  scharf  hervor,  als 
bei  den  vorhergehenden  Verbindungen.  Beim  Abdampfen  der 
Amylotriätbylammoniumoxydhydrallösung  bleibt  eine  syroparlige 
Hasse  zurück,  die  ich  niemals  habe  krystallisiren  sehen,  vielleicht 
weil  ich  sie  nicht  lange  genug  habe  stehen  lassen.  Mit  Schwe- 
felsäure und  Oxalsäure  bildet  die  Base  Verbindungen^  welche 
über  Schwefelsäure  zu  gummiartigen  Rückständen  eintrocknen. 
Das  Nitrat  dagegen  und  die  Chlorverbindung  bilden  schöne 
Krystalle,  ersteres  harte  beständige  Nadeln  von  kühlendem  Ge- 
schmack, letzteres  höchst  zerfliersliche  Blätter. 

Die  Lösung  der  Chlorverbindung  wird  durch  Platinchlorid 
nicht  gefällt,  aufser  wenn  man  sie  im  höchsten  Grade  concen- 
trirt  hat.  Das  einmal  gebildete  Salz  ist  aber  viel  weniger  lös- 
lich. Aus  siedender  wässeriger  Lösung  schiefst  es  in  pracht- 
vollen orangegelben,  oßmals  hellgelben  Nadeln  an. 

0,2620  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0675  Platin. 
Der  Formel  : 

C„  H,e  N  Cl,  Pt  Cl,  =  c*  H*  [  N  Cl,  Pt  eis 

CjoHii  j 

entsprechen  folgende  Werlhe  : 

Theorie  Versal 

1  Aeq.  Amylotriälhylammonium  172,00  45,60  — 

3    »      Chlor 106,50  28,24  — 

1     »      Platin 98,68  26,16  25,76 

1    V      Plalinsalz 377,18  100,00. 
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Die  Versocbsprocente ,  mit  dem  theoretischen  PtatingehnU 
verglichen,  sind  ungewöhnlich  niedrig,  was,  wie  es  scheintj 
dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  dafs  das  Salz  umkryslallisirt 
worden  war.  Ich  habe  in  verschiedenen  Fallen  beobachtet,  dafs 
die  Platinsalze  dieser  Basen  beim  Sieden  sich  anfangen  zu  zer« 
legen,  was  sich  keineswegs  aus  ihrem  Ansehen,  wohl  aber  aus 
dem  verminderten  Platingehalt  ergiebt.  Die  Art  der  Zersetzung 
ist  mir  unbekannt.  Im  vorliegenden  Falle  hielt  ich's  nicht  für 
nötbig ,  die  Analyse  zu  wiederholen,  da  die  Jodbestimmung  hin- 
länglich scharfe  Resultate  gegeben  hatte.  Ueberdiefs  war  jeder 
Zweifel ,  sowohl  durch  die  Bildung ,  als  auch  durch  die  Zer« 
Setzungen  der  in  Rede  stehenden  Basen  ausgeschlossen.  , 

Die  bemerkenswerthe  Veränderung,  welche  das  TetrfitbyU 
ammoniumoxyd  unter  dem  Einflüsse  der  Warme  erlitten  hatte, 
veranlafste  mich ,  das  Verhalten  der,  Amylotriäthylbase  unter 
ahnlichen  Bedingungen  zu  erforschen.  Diese  Versuche  schienen 
einige  weitere  Aufschlüsse  über  die  moleculare  Constitution  dieses 
Körpers  zu  versprechen,  eine  Erwartung,  welche  mich  nicht 
getäuscht  hat.  Ich  konnte  nicht  zweifeln,  dafs  sich  in  diesei; 
Reaction  eine  Nitrilbase  bilden  würde,  allein  die  Natur  der  ge- 
bildeten Base  war  weniger  gewifs.  In  andern  Worten,'  es  warf 
sich  die,  Frage  auf :  wird  in  dieser  Reaction  ein  Aethyl-  oder 
ein  Amyläquivalent  gespalten  und  als  Cn  Hn  eliminirt?  Diese 
Frage  fiel  dem  Versuche  anbei  m. 

Emumkung  der  Wärme  auf  Amyloiriäthylammoniumoxydhydrai. 

Unterwirft  man  die  Lösung  dieses  Körpers  der  DdstiUation^ 
so  gebt  zuerst  Wasser  über,  bald  aber  zeigt  ein  Aufschäumen 
der  Flüssigkeit  beginnende  Zersetzang  an.  Die  Producte  der 
Zersetzung  sind  Wasser,  eine  ölartige  Flüssigkeit  und  ein  färb« 
loses  brennbares  Gas.  Da  letzteres,  nach  dem  bereits  bei  der 
Zersetzung  des  Teträthylammoniumoxydhydrats  angeiuhrteii  Ver- 
fahren  geprüft,  sich  als  reines  Aethylen  (ölbildendes  Gas)  erwies, 
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m  Vfw  did  ZusammeiisetKung  der  öligen  Flüssjgkeil  nicht  iSnger 
zweifelhaft.      Diese  Fiüssigkeil  mubie  offenbar  eine  Nitriibase 
«eyn  und  2  Aeq.  Aetbyl  und  1  Aeq.  Amyl  enthaUen. 
C4  Hs    i  C    H    ) 

c!   hI   [  N  <^'   HO  =  2  HO  +  et  hI   [  N  +  C4  H4. 

Der  Versuch  hat  diese  Ansdcht  in  jeder  Weise  bestätig-!. 

DiäthylamylanUtk 

Mit  diesem  Namen  beeetchn^  wir  die  neue  Base.  Sie 
besitzt  einen  eigenthümlichen ,  nicht  onangenehmen  Gerueh  und 
einen  analogen,  etwas  bitteren  Geschmack.  Sie  ist  leichter  als 
Wasser,  in  welchem  sie  i^pSrHeh  löslich  ist,  doch  MnreiefaeDd, 
um  demselben  eine  sdrwach  alkalische  Reaclion  zu  ertkeüeii.. 
Hit  Säuren  verbindet  sie  sich  weniger  leicht,  wie  die  in  dem 
Systeme  niedriger  stehenden  Basen.  Ihr  Schwefelsäure- ,  Sal- 
petersäure-, Oxalsäure-  und  ChlorwassersloffsiHtresak  sind  wohl 
krystallisirt,  aber  zerffiefelieh.  lieber  KeKbydrat  getrocknet  zeigt 
das  Diäthylamyhnnin  den  emistanlen  Stedepufnkt  15t*. 

Ich  habe  die  Zusammensetsung  dieser  Base,  wie  gewöhn- 
Kch ,  durch  die  Verbrennung  des  Platinsalzes  bestimmt.  Dieses 
Salz  erhätt  man  durch  Concentriren  einer  Mischung  des  chfer- 
wassferslo^auren  Salzes  mit  Platinchlorid.  Beim  BrktdleR  der 
Mischung  krystallisirt  es  in  orangegelben  Nadeln  ton  autser-^ 
ordentlicher  Schönheit. 

1.  0,3405  Grm.  Plalinsalz  gaben  0,0955  Platin. 

li.  0,3605     n  n  f>       0,i665      * 

I.  II. 

Platinprocente       28fii       28fl2. 

Die  Formel  : 

C,8  H,,  N,  H  Cl,  Pt  Cl,  =r  C4   Hs    [  N  H  Cl,  Pt  CI, 

t),oHii   I 

erfordert  nachstehende  Werthe  : 
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Theorie  YemcA 

1  Aeq.  chlorwassersloffs.  Diälhylamylamin  i 79,50    51,40      — 

2  „    Chlor 71,00    20,34      — 

1    „    Platin 98,68    88,26  28,03 

1    „    Plalinsalz     . 349,18  100,00. 

Die  Formel  des  DiäihyknniniS  findet  überdiefs  eine  weitere 
Süllze  in  dem  Siedepunkie  dieses  Kdrpers.  Sie  differirt  von 
der  des  MiUiyhnttas  uro  C,t  H,,  N  —  C»  H,,  N  =  C,.  H,« 
=  5  Ca  Hl.  Nun  habe  ich  vor  Kurzem  das  Diäthylamin  in 
gröTs^er  Menge  dargestellt  und  sein^i  Siedepunkt  zu  57®  ge- 
funden. Nimmt  man  diese  Zahl  als  Ausgangspunkt,  so  berechnet 
sich  der  Siedepunkt  des  Diäthyhunylamiiis  za  57  +  5.19  =  152^ 
Der  Versut'hssiedepunkt  ist  154^. 

Njchdem  der  beschriebene  Versuch  4eslgestellt  hatte ,  dtfs 
das  Aelhyl  gewissermafsen  dem  Amyl  Fiats  macht,  lag  es  nahe, 
die  wechselseitige  Beziehung  von  Aethryl  und  Methyl  in  derselben 
Richtung  zu  erforschen.  Zu  dem  Ende  hätte  ich  das  Verhalten 
des  Methylolriäthylammotiiumoxyds  in  der  Wärme  studiren  kön- 
nen. Allein  da  ich  einige  Gramme  Diäthylamylamin  zu  meiner 
Verrügung  hatte,  so  tog  ich  vor,  diese  Verbindung  zu  methyliren 
und  das  Product  der  Einwirkung  in  dem  angedeuteten  Sinne  zu 
untersuchen. 

Einwirkung  des  JodmethyU  auf  Diäihylamykmrin. 

Fügt  man  Jodmethyl  zu  Diäthylamylamin,  so  wiederholen 
sich  die  Erscheinungen,  welche  ich  mehrfach  beschrieben  habe, 
Schritt  für  Schritt.  Die  Reaction  ist  aber  in  diesem  Falle  von 
so  grofser  Heftigkeit,  dafs  man  die  Mischung  sehr  allmälig  vor- 
nehmen mufs,  wenn  man  nicht  durch  explosionsartiges  Heraus- 
schleudern der  Masse  viel  verlieren  will.  Wegen  des  niedrigen 
Siedepunktes  des  MethytjocKds  nimmt  man  die  Reaction  am  be- 
sten in  einer  lubulirten  Retort«  mit  angestecktem  Kuhlrohr  vor. 
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Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  schöner  weiGscr  Kry- 

stallmasse  von  iMethylodiälhylamylammoniuiiijodid : 
CHI  C«   Hs   j 

c!  hI  [  N  +  c.  H,  j  =  ?^*  S;     N  J. 

Das  neue  Jodid  gleicht  den  vorhergehenden,  b  Wasser 
—  mit  bitterem  Geschmack  —  sehr  leicht  Idsiicb,  wird  es  aus 
dieser  Lösung  durch  Alkali  in  öligen  Tropfen  geßllt,  die  nur 
aHmalig  wieder  erstarren. 

Mit  Sitberoxyd  behandelt  liefert  dieses  Jodid  das  enispre- 
cbende  Oxyd.  Dasselbe  ist  in  Wasser  mit  stark  alkalischer 
Reaction  löslich  und  bildet  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
ChlorwasserstoSsäure  krystailisirbare  Salze.  Letzteres  giebt  mit 
Platinchlorid  ein  schönes  Salz,  durch  dessen  Analyse  ich  die 
Zusammensetzung  der  Base  festgestellt  habe. 

0,2015  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0550  Platin. 

Die  Werthe,  welche  der  Formel  : 

Ci  Hj   i 

Cw  Ha4  N  Cl,  Pt  CI,  =  p*  Sm  N  Cl,  PI  Cla 

Cjo  Hii  J 
entsprechen,  sind  folgende  : 

'       Theorie  Yemicb 

'1  Aeq.  Methylodiätbylamylammonium  158,00    43,50      — 

3    „      Chlor 106,50    29,33       — 

1     „      Platin 98,68    27,17  27,29 

1     „      Plalinsalz 363,18  100,00. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  Meihylodiaihylaimylammamum'-' 

oxydhydrat 

Der  Destillation  unterworfen  zerlegt  sich  diese  Verbindung 
wie  die  übrigen  analogen  Substanzen.  Die  Prodn<^e  sind  Wasser, 
Aethylen  —  wie  früher   als  Bromverbindung  identificirt  —  uinI 
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eine  sehr  bemerkenswerthe  Nitrilbase,  welche  die  drei  AlkoboU 
Radicale  enlbält,  d.h.  Ammoniak,  in  weichem  die  drei  Wasser-*^ 
stoiTäquivalente  durch  Methyl,  Aethyl  und  Amyl  vertreten  sind, 
und  weiche  milhin  den  Namen  Methytäthylamylamin  zu  erhaU 
ten  hat. 

Ci  Hs   1  C    H     j 

C^  {}*   [  N  0,  HO  =  2  HO  +  C*   ü]       N  +  C4  H4. 

C*o  H*,  )  C,o  H„  ) 

Diese  Reaction .  zeigt ,  dars  das  Aethyi  selbst  dem  Methyl 
seinen  Platz  abtritt,  ein  Resultat,  welches  man  der  Analogie 
nach  nicht  hatte  erwarten  sollen.  Obiges  Verhalten  ist  auch  in 
anderer  Beziehung  bemerkenswerlh.  Die  Elimination  des  Methyls 
in  der  Form  Cn  Hn  wiirde  die  Bildung  des  Kohlenwasserstoffes 
C3  H2  [Methylen  *)]  veranlafst  haben,  einer  Substanz,  deren 
Existenz  noch  immer  zweifelhaft  ist. 

Das  Methyläthylamylamin  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges 
Gel  von  angenehm  aromatischem  Geruch  und  analogem  Geschmack. 
Beide  Eigenschaften  treten  stärker  hervor,  als  beim  Diäthylamyl- 
amin ,  dem  es  im  Uebrigen  sehr  nahe  steht.  Es  ist  etwas  lös- 
licher in  Wasser  als  letzteres,  und  ertheilt  daher  demselben  eine 
stärkere  alkalische  Reaction.  Ueber  Kalihydrat  getrocknet  siedet 
die  neue  Base  bei  135^  Mithin  ist  ihr  Siedepunkt  um  154— -135 
=1^  19P  niedriger,  als  der  des  Diälhylamylamins,  eine  Siede- 
punktsdifferenz, weiche  der  Kopp'schen  Regel  genau  entspricht. 

Das  Methyläthylamylamin  löst  sich,  obwohl  langsam,  in  den 
Säuren;  es  entstehen  Salze,  welche  denen  der  diäthylamylirten 


'^)  In  ihrer  Abhandlung  über  den  Methylalkohol  (diese  Annalen  XIIT, 
78)  geben  Dumas  und  P^ligot  an,  dafs  sich  Methylen  bilde, 
wenn  man  den  Dampf  des  Cblormelhyls  durch  eine  rothgluhende 
Röhre  leite.  Das  so  erhaltene  Gas  zeigt  jedoch  nicht  ganz  genau 
die  Zusammensetzung  Cn  Hn ;  auch  werden  keine  Versuche  zur  Fest- 
stellung des  Werthes  n  mitgetheilt. 

Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm,  LXXYIII.  Bd.  3.  Heft.  19 
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Baw  entoprecben.  Das  elilorwaflsersloflbaiiro  fiak  giabt  nal 
Plalkichlorid  ein  schdoes  Doppetealz,  wekhas  skA  in  WiflMr 
5^hr  leichl  tösl.  Gewöbiilioh  schlügt  es  sioh  bete  FarmsGlui 
oder  Abdampfen  böehst  cewsentrirter  LösuogM  bMcbr  SMee  ii 
Gestalt  von  tief  orangegelben  Oeltropfen  nieder,  welcbe  hm 
Erkalten  zu  prachtvollen  Nadeln  erstarren. 

0,41^5  Grm.  Platins^lz  gab^n  0,19t2  Plalin. 
Der  Formel  : 

Cie  H,9  N,  H  Cl,  Pt  Cl,  =  C4   Hs      N,  H  Cl,  Pt  O, 

C|o  Hl 4) 

entsprechen  folgende  Zahlen  : 

Thwm  Yerwck 

1  Aeq.  chlorwasserstoffsaores 

MefthylliibyiaiDyidniin      16$.^   49.39  — 

2  „     Chlor 7^()0    2)1,18  — 

\    ,     Piatip ^m    9»M        2»,36 

1    p     Plalinsal^    ....    3354a  10Q,00. 

CDie  ForUetzung  folgt  im  nächiten  Hefte.) 

1,1  llflll   ,^st 


U«t>9r  die  Uroxwoswre,  «in  Zer5etz\ing«prodiict 

der  Homsäure; 

von  6.  Städeler. 

Da  es  gelungen  ist,  einige  stickstoiThaltige  Säuren  ans  thie« 
rischen  Excreteq ,  (iie  Hippursäure  un4  die  Säuren  der  Gslle,  in 
stickstofffreie  Säuren  und  sticbstoShallige,  dem  Harnstoff  nahe 
stehende  Verbindungen  zu  zerlegen,  so  war  es  nicht  unwahr- 
scheinlich ,  dafs  auch  die  Harnsäure  durch  geeignete  Behandlung 
eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden  werde.  Ich  habe  deishalb  das 
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VerkaHan  dieser  Säure  gegen  Kali  und  Salzsäure  einer  näheren 
Prüfung  unterworfen,  und  obgleich  meine  Erwartung,  dafs  die- 
selbe, gleichwie  die  Hippurfiäure,  auf  jedes  Aequivalent  Stick- 
stoff %  At  WfiMer  «fiaiinilir^  und  damit  in  Harnstoff  und  in 
eine  aweibaaiscbe  slictotoß&eie  Säure  :;s  2  HO  +  C*  H^  0% 
die  sich  alao  der  Mesoxalsäure  anacbliefsen  würde,  zerfallen 
werde,  nicbt  in  £rfüHiiog  gegangen  ist,  so  habe  ich  doch  eine 
aadere  emfacbe  Zersetzung  da^selben  beobachtet,  die  mir  von 
nicht  geringerem  Interesse  zq  seyn  scheint,  als  wenn  wirl^lich 
die  beabsichtigte  Spaltung  erfolgt  wäre. 

Gegen  concentrirte  Salzsäure  verhalt  sich  die  Harnsäure 
fast  ganz  indifferent;  nach  lange  fortgesetztem  Kochen  kann 
zwar  die  Gegenwart  von  Salmiak  in  d^r  Flüssigkeit  nachge- 
wiesen werden  I  die  Menge  desselben  ist  aber  so  unbedeutend, 
dafs  es  zwetfelhafi  erscheinen  mufs,  ob  sie  durch  Zersetzung 
von  Harnsäure  eder  durch  Ammoniakaufnahme  aus  der  Luft  ent« 
standen  ist. 

Auch  von  kaastisehem  KaU  wird  die  Harnsäure  nitr  langsam 
angegriffen.  Als  ich  eine  Lösung  derselben  in  überschüssiger, 
ziemlich  concentrirter  Lauge  einige  Tage  hindurch  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzte  und  das  verdampfende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
ersetzte,  gab  sich  durch  fortwährende  geringe  Ammoniakent- 
wicklung eine  Binwirkong  zu  erkefinen,  aber  selbst  nach  acht 
Tagen  tt^  sich  noch  eine  so  grofse  Menge  von  Harnsäure  in 
der  Lösung  nachweisen,  dafs  ich  kaum  hofiBen  durfte,  auf  diesem 
Wege  eine  vollständige  Zersetzung  ^u  erreichen.  Ich  stellte 
defshalb  die  Lösung  unverschlossen  bei  Seite*  —  Durch  An^ 
Ziehung  von  Kohlensäure  schied  sich  bald  saures  harnsaures  Kali 
als  weifses  Pdver  ab,  und  nach  etwa  vier  Wochen  bildeten  sich 
tafelförmige  glanzende  Krystalle,  die  immer  mehr  zunahmen, 
während  das  hamsaure  Salz  sich  wieder  auflöste.  Es  waren 
nur  8—10  Grm.  Harnsäure  zu  diesem  Versuche  angewandt 
worden,  und  doch  dauerte  es  länger  als  ein  halbes  Jahr,  ehe 

19* 
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der  Niederschlag  voHständigf  verschwunden  war  und  die  Kry- 
stalle  sich  in  der  Menge  gebildet  hatten,  dafs  zur  Untersochungf 
derselben  geschrillen  werden  konnte. 

Diese  Krystalle  sind  das  Kalisalz  einer  neuen  Säore,  die 
ich  aus  spater  anzuführenden  Gründen  Uroxansäure  nennen  werde. 

Die  Mutterlauge  enthielt  aufser  etwas  uroxansaorem  Kali 
das  Kalisalz  einer  anderen  in  Wasser  wenig  lösh'chen  stickstoff- 
haltigen SäurCj  die  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weifses 
Krystallpulver  abschied,  und  sich,  ebenso  wie  die  Harnsäure, 
unter  Gasentwicklung  in  Salpetersäure  auflöste.  Sie  unterschied 
sich  aber  davon  sowohl  durch  ihre  Löslichkeit  in  Ammoniak, 
als  auch  dadurch,  dafs  die  Lösung  in  Salpetersäure  weder  beim 
Abdampfen  noch  beim  Uebergiefsen  des  Rückstandes  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  die  für  die  Harnsäure  characteristiscbe 
rothe  Färbung  gab.  Eine  genauere  Untersuchung  war  wegen 
zu  geringer  Ausbeute  und  aufserordentiich  leichter  Zersetzbarkeit 
für  jetzt  unmöglich. 

Aufser  diesen  wenig  löslichen  Säuren  konnten  in  der  Mut- 
terlauge noch  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Lantanursäure  und  Harn- 
stoff nachgewiesen  werden. 

Uroxansäure. 

Man  erhält  sie  durcR  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure;  Wendet  man  dabei  eine 
erwärmte,  mäfsig  verdünnte  Lösung  von  uroxansaurem  Kali  an, 
so  scheidet  sie  sich  bisweilen  in  sehr  schönen  farblosen,  durch- 
sichtigen Tetraedern  ab,  die  jedoch  nur  mit  Hülfe  des  Mikro- 
scops  deutlich  zu  erkennen  sind.  Durch  Zersetzung  einer  con* 
centrirten  oder  kalten  Lösung  des  Salzes  wird  sie  gewöhnlich 
in  kurzen,  schlecht  ausgebildeten,  concentriscb  gruppirten  Pris- 
men erhalten.  ' 

Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser^  bei  Siedhitze  wird 
sie  in  reichlicher  Menge,  aber  unter  Zersetzung  und  Kohlen- 
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säureientwickiung  aufgfenommen.  In  Alkohol  ist  sie  ganz  unlös- 
lich. Wird  die  im  luftleeren  Baume  getrocknete  Säure  in  einem 
Glasrohr  etwas  über  100*^  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Anflug  von 
Wasser,  und  es  entwickelt  sich  Kohlensäure.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  schmilzt  isie  zu  einem  braunen  Liquidum,  entwickelt 
Ammoniak,  giebt  darauf  ein  ölförmiges,  beim  Erkalten  erstar- 
rendes Destillat  und,  wie  es  scheint,  auch  Cyanammonium^  und 
es  hinterbleibt  endlich  ein  geringer  kohliger  Rückstand. 

Starke  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Säure 
ein^  beim  Erhitzen  löst  sie  sich  ohne  Gasentwicklung  langsam 
auf,  und  beim  Erkalten  entstehen  wohlausgebildete,  verhältnifs- 
mäfsig  grofse  Krystalle,  die  ein  Oxydationsproduct  der  Säure 
zu  seyn  scheinen.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne 
wird  ein  weifser,  sich  nicht  durch  kohlensaures  Ammoniak  fär- 
bender Bückstand  erhalten. 

0,352  Grm.  im  luftleeren  Baume  getrockneter  Uroxansäure 
gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstofl^  0,347 
Grm.  Kohlensäure  und  0,132  Grm.  Wasser;  und  da  aus  der 
unten  anzuführenden  Analyse  des  Kalisalzes  hervorgeht,  dafs 
sie  3  Aeq.  Stickstoff  und  2  At.  basisches  Wasser  enthält,  so 
wird  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  2H0  +  C'^'H^N'0'^ 
ausgedrückt,  und  sie  besteht  in  100  Thln.  aus  : 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

750"^"l6^ 

26,89 

Wasserstoff 

112,5      4,04 

4,17 

Stickstoff 

525       18,83 

Sauerstoff 

1400       50,22 

— 

2787,5  100,00. 
Die  Uroxansäure   ist  demnach   aus  der  Harnsäure   durch 
Aufnahme  von  8  At.  Wasser  und  Verlust  von  1  At.  Ammoniak 
entstanden  : 
2H0  +  C^«H*N^  0*  +  8  HO  =  2  HO  +  C«  H'  N*  0'»  +  NH» 

Harnsäure  Uroxansfiure 
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und  man  könnte  sie  belriditeh  als  eine  Vtebindmigf  des  Anwb 
der  Ameisensäure  mit  Oxaminsäore  la  3  HO,  G*0«' .  C*  O*,  NH* 
-f  C*  HO',  NH*,  wodurch  das  Auftreten  der  Amenetismre  and 
Oxalsäure  in  der  Mutlarlaygfe  von  dem  Kalisalz  leicht  zu  er- 
klären wäre.  Mil  6  At.  Wasser  würde  sich  die  Uroxansanr« 
gerade  auf  verwandeln  in  4  At.  Oxabäürv,  1  At.  Ameiseiisäure 
»nd  3  At.  Ammoniak. 

Von  der  Alloxansäure  unlefscheidet  sie  sich  dadurch,  dab 
sie  die  Elemente  von  1  At.  ameiseiisam'erai  Ammoniiunoxyd  mehr 
enthält  : 
2  HO  +  C»H*N>0»  +  NH*D,  C«HO»  =  2  HÖ  +  C»«H^O» 

Alloxansfiore  amewens.  AmmMiak  UroxansSure 

und  gleichwie  beim  ErfoiTzsen  der  w^särigen  AtkMiansiarelösuBg 
eine  Zersetzung  unter  KohIensäui*eeiitwickhing  eintritt ,  so  be- 
obachtet man  auch,  wie  schon  angeführt,  M»  Kochen  der 
Uroxansaurelösung  ein^  ganz  gleiche  Erscheinung'. 

Der  Zusammenhang  zwiscbeit  beiden  Verbjndvngefi ,  der 
sich  auch  in  den  Salzen  zu  erkennen  gieht^  hal  mich  veranlafsi} 
den  Namen  Tür  diese  Säure  dem  der  AUaxansäure  nachzubilden. 

Wegen  Mangel  an  Material  ist  es  mir  leider  onmöglich 
gewesen,  die  Zersetzung,  welche  beim  Kochen  der  Uroxansäure- 
lösung  stattfindet,  weiter  zu  verfolgen;  idh  darf  jedoch  aus  der 
Zusammensetzung  eines  Verirandinngsproductes,  das  beim  Er- 
hitzen der  trocknen  Säure  bis  130^  entsteht,  und  welches  ich 
unter  dem  Namen  Uroxil  beschreiben  werde  ^  scfaßefseii,  dafs 
dieselbe  einfach  darin  besteht,  dafsi  die  Urakanstture  die  Ele- 
mente von  2  At.  Kohlensänre  verliert  und  dadarch  i»  eine  neue 
Säure  übergeht,  deren  Zusarrmienselzung  durch  die  Fonnel 
2  HO  +  C«  H""  N»  0*  ausgedrückt  werden  nrafs. 

Da  in  der  Hntterlattge  vom  uraxansauren  Kah  auch  Harn- 
stoff und  Lantanursäure  gefunden  wurden,  so  ist  es  nicht  na- 
wahrscheinlieb,  dafs  diirvh  Einwirkung  von  Kali  anf  dasoroxan- 
saure  Salz  eine  theilweisc  Spaltung  der  Uroxansäure  in  anaeisen* 
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saures  Ammdniumdxyd  und  AilozansM^e  eingetreten  ist,   und 
dab  di^sd  letztere  die  bekannte  VerwMidliing  derseltiFeil  in  Me»' 
Oxalsäure  luid  HiinistoS  und  in  Lantailtirsfiure  *)  und  Kobten^ 
säure  erfahren  bat  : 
2  HO  +  C»  H»  N»  0»  +  2  HO  =  2  HO  +  C«  0»  +  C»«<  N* 0« 

AildxatisSare  llesoxabtfar«  HifUftU^ff. 

2  H04;C»  H»  N»  0»  +     HO  =     80,  €•  H*  N»  0«  +  2  CO* 

Alloxaiiifiuri}  Liiiitatitir§fttlf#. 

Diö  aas  der  Mufterlangfe  durch  S^hwefelstture  EÜlbare  Siord 
könnte  mögfieher  Weise  Leucotumäure  gewesen  seyn,  deren 
Entstehen  daim  ebenfalls  ans  vorhergebildeiel*  Allotansiure  tu 
erklären  wäre  : 

2  HO  +  C«  H*  N*  0«  =  C«  H»  N«  0»  +  HO,  C«  0* 


*)  Nach  Schlieper  (diese  Aunalen  LVI,  1)  soll  die  Alloxansfiure 
beim  Erhitzen  der  wasserigen  Lösung  in  Leucotursäare ,  Difliian, 
KobtenfSiire  inid  Wastier  BtrfoUea.  Br  niimiii  a*,  dafs  lieh  Msi 
Zersetzung  auf  2  At.  Alloxansihire  erstrecke,  und  stellt,  um  dia 
Bildung  dieser  Körper  zu  erklären,  folgende  Gleichung  auf  : 

2  C2H04;C»H»N»0«)  =  C«H»N»0«+C«*N»0*+4C0*+H0 

Alloxansäure  Leucotursäure         Difluan. 

Da  aber  bei  dieser  Zersetzung  Leucotursäure  und  Difluan  nie  in 
dem  angegebenen  VerhSltnifs  erhalten  werden,  sondern  die  erslere 
immer  den  h6i  Weitem  ktelttstdil  theH  der  Pi^d^ve  au^macRt,  da 
ferner  die  BescJireibifn|^  des  DMaans  Viel  beiser  fär  eine  mit  otal- 
s  saurem  Ammoniumoxyd  Yerunreinigte  Lantanursäure,  als  f&r  eine 
reine  Verbindung  pafst,  und  endlich  die  Entstehung  des  Oxalsäuren 
AmitfMittl»  sieb  leieh»  aus  dfer  ^nsaFtumeüScflililng  dei>  LeticoitiVitö'di^ 
erklären  läfst,  so  unterliegt  es  kama  einem  Zweifel,  dafs  die  BU-" 
düng  beider  Körper  unabhängig  von  einander  geschieht,  dafs  also 
nach  den  oben  mitgethciUen  Formeln  die  Alloxansatire  einerseits  in 
Lantanursänr,e  und  Kohlensäure,  aiidijterMlts  in  LeacoluMäur»  uttd' 
Oxalsäure  zerfällt. 

Vielleicht  unternimmt  es  Herr  Schlieper,  diese  Ansicht  durch 
Yersnche  zu  statten  odef  zu  widerlegen;  im  andferi^n  Falle  Werde 
Ich  fit  selbst  Aiaer  experimtfateHen  Prifang  oaierwerlen. 


292  Städelery  Mer  üe  UraxQn$Smte  ^ 

Schlieper  giebt  übrigens  an,  dafs  die  Leuc(flursäilre  mck 
durch  Salpetersäure  zersetzbar  sey,  und  es  ist  defshalb  aud 
möglich,  dars  die  erhaltene  Säure  ein  eigenthümKches ,  nod 
nicht  bekanntes  Zerselzungsproduct  der  Uroxansänre  oder  aacb 
der  Harnsäure  ist.  , 

Uroxansaures  KcM,  Auf  die  angegebene  Weise  berettet 
schiefst  es  in  grofsen,  oft  halbzöliigen,  geschobenen  vierseüigei 
Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken  an.  Eine  genaue  Messung  der 
Krystalle  war  wegen  der  rauhen  Seitenflächen  unmdglich,  nad 
einer  approximativen  Bestimmung  sind  die  spitzen  Winkel  =  83^, 
die  stumpfen  =s  97^.  Es  hat  einen  starken  Perlmutterglaoz, 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  reichlich  in  heiüseB 
Wasser  und  nicht  in  Alkohol. 

Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  vermisjchf,  so  ent- 
steht sogleich  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag,  wodard 
die  Lösung^  selbst  bei  mafsiger  Concentration,  breiförmig  wird. 
Erwärmt  man  darauf  gelinde,  so  löst  sich  der  Niederschl^ 
wieder  auf  und  beim  ßrkalten  schiefst  das  Kalisalz  in  zartei 
Blättern  an,  die  unter  dem  Mikroscop  ganz  die  Form  des  or- 
sprünglichen  Salzes  zeigen.  Ein  saures  Salz  scheint  demnach 
auf  diese  Weise  nicht  zu  entstehen. 

Die  wässerige  Lösung  des  uroxansauren  Kalis  reagirt  neo- 
tral  und  wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 

Wird  das  Salz  bei  100®  getrocknet,  so  verliert  es  Wasser 
und  wird  milch weifs;  beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  es,  ent- 

r 

wickelt  kohlensaures  Ammoniak,  welches  sich  im  kälteren  Theile 
des  Rohres  in  Krystallen  absetzt,  und  es  hinterbleiht  endlich  ein 
durch  Kohle  gefärbter  Rückstand. 

Die  Analyse  des  über  Chlorcaicium  getrockneten  Salzes 
führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,5005  Grm.  gaben  0,193  Grm.  kohlensaures  Kali. 

0,4852  Grm.  gaben  0,2465  Grm.  Kohlensäure  und  0,1695 
Grm.  Wasser»     Nach  der  KalibesHmmung  mürste  das  zurück« 


»'* 
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bleibende  kohlensaure  Kali  0,0595  Grm.  Kohlensäure  enthalten, 
mithin  gab  die  obige  Menge  dos  Salzes  im  Ganzen  0,306  Grm. 
Kohlensäure. 

0,6395  Grm.  gaben  1,616  Grm,  Platinsalmiak. 

0,5545  Grm.  verloren  bei  zweistündigem  Trocknen  bei  100^ 
0,0775  Grm.  =  13,98  pC.  Nach  nochmaligem  dreistündigen 
Trocknen  hatte  es  im  Ganzen  0,082  Grm.  =  14,79  pC.  am 
Gewicht  verloren. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  2  KO  +  C^^  H'  N»  0'* 
+  6  aq.,  und  es  besteht  in  100  Thin.  aus  : 


berec 

hnet 

gefunden 

KaK     .    .    . 

.  'nrfji' 

26,68" 

26,29 

Kohlenstoff  . 

.      750 

16,99 

17,20 

Wasserstoff 

.      162,5 

3,68 

3,88 

Stickstoff      . 

.      525 

11,89 

12,60 

Sauerstoff    . 

.     1800 

40,76 

40,03 

4415,3  100,00  100,00. 

Da  die  Stickstoffbestimmung  später  als  die  Kali- ,  Kohlen- 
säure- und  Wasserstoffbestimmung  gemacht  wurde,  so  ist  es 
wahrscheinlich,  dafs  der  gefundene  Ueberschufs  an  Stickstoff  von 
einem  Verlust  an  Krystallwasser  herrührt. 

5  At.  Krystallwasser  betragen  nach  obiger  Formel  12,74, 
6  At.  15,29  pC.  Das  uroxansaure  Kali  enthält  mithin  6  At. 
Krystallwasser,  von  denen  es,  ebenso  wie  das  alloxansaure  Salz, 
5  At.  bei  100^  mit  Leichtigkeit  verliert,  während  das  6.  At. 
mit  Hartnäckigkeit  zurückgehalten  wird. 

Uroxansaures  Ammoniumoxyd,  Die  Uroxansaure  löst  sich 
leicht  in  verdünntem  Ammoniak,  und  beim  Vermischen  der  am^ 
moniakalischen  Lösung  mit  Alkohol  bis  zur  entstehenden  Trübung 
fällt  die  Verbindung  nach  kurzer  Zeit  in  kleinen,  schlecht  aus- 
gebildeten, geschobenen  vierseitigen  Tafeln  nieder. 

Uroxansaurer  Baryt.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung 
des  vorigen  Salzes   mit  Chlorbarium  und  ganz  wenig  Alkohol 
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yttmBchtj  80  scMdet  er  skb  Aogleicb  in  üdkM  PlockeB  ab, 
die  sich  bald  in  feine  gKmfendevNadein  verweaddil. 

üroxansaurer  Kalk  wird  wie  das  Barytsalz  erbalten  ^  döeb 
ist  eine  betrachHicbe  Menge  Aftohal  erforderlich,  ehe  sieh  die 
Lösmg  tritti  Er  achfebt  dann  alloläKg  in  Ueineii  ^Ittieeiiden, 
geschobenen  vierseitigen  Tafeln  an ,  die  sieb  nach  einiger  Zeil 
in  grödiere  Krystalle  verwandeln»  die  dem  Barylariz  gana  aba- 
lich  sind. 

VrosdOMMrei  Bkiaxyd  scheidet  sich  m  zarten  atlaaglän- 
zenden  Schuppen  ab,  wenn  die  Lösung  des  HaUsalzea  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Bleidxyd  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  rerndscht  wird.    Es  ist  gtaz  unlöslich  in  Wasser. 

0,5185  Grm.  des  dber  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
verloren  bei  lOO^  0,0115  Grm.  am  Gewicht. 

0,507  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  0^3565  Grm. 
schwefelsauret  Bleioxyd. 

Demnach  ist  die  Formel  des  Bleisalzes  2  PbO  4-  C><>{{''N»0>> 
4-  nq«  Es  verliert  bei  100<^  sein  Krystallwflsser ,  und  besteht 
dann  aoa  : 

berechnet  g«fuDdeiJ 

Bleioxyd         52,12  52/)5 

Smire  47,86  47,95 

f  00,00  100,00. 

Der  berechnete  Krystallwassergehalt  beträgt  2,05  pC,  {ge- 
funden wurden  2,22  pC. 

Uroxansaures  Säberoxyd  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  scheidet  sich  als 
weifser  flockiger  Niederschlag  ab ,  der  bald  zu  einem  schweren 
amorphen  Pulver  zusammen rallt.  Er  Färbt  sich  roth  am  Sonnen- 
licht und  wird  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  sogleich  bräun- 
lich und  dann  kohlschwarz. 
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Beim  Erhitzen  der  Uroxansäure  bis  auf  100®  beobachtet 
man  eine  fortwährende  Gewichtsabfiahme,  und  selbst  bei  An- 
wendung ganz  kleiner  Quantitäten  und  Erhöhung  der  Temperatur 
auf  t30^  ist  eine  geraume  Zeit  erforderlich ,  ehe  das  Gewicht 
constant  wird.  Die  blendendweifse  Farbe  der  Säure  verschwindet 
unter  tergröfsernng  des  Volums  allmäh'g,  und  es  bleibt  endlich 
eine  schwach  gelbliche,  zusammenhängende,  hygroscopische  Hasse 
zurück. 

Bei  der  Verbrennung  mit  ftupferoxyd  gaben  0,244  Grm. 
0,2673  Grm.  Kohlensäure  und  0,098  Grm.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  wird  denmach  durch  die  Forme! 
Qs  g7  pfs  0*  ausgedrückt ,  »nd  die  Verbindung  besteht  in  100 

Thln.  aus  : 

Ibdreclnet  fefulkfon 

Kofctensloff       60O^295l  26fi2 

WaiseriMofr         87,5      4,35  4,46 

Stickstoff  &25       26,09  -- 

8auersl»fr         800      39,75  - 

20i2,d  iOO,00. 
Sie  OBterscbeidet  sich  in  der  Zuaimmenseizung  vom  üramil 
fkurch  einen  Mehrgehali  von  2  AI.  Wasser,  uimI  ich  habe  defs-- 
halb  an  ihrer  vorläufigen  Beseichnung  den  Namen  Uroxil  gcu. 
wibk.  Ob  dasselbe  in  höbdrer  Tempemtor  in  Uramil  übergeht, 
habe  ich  nicht  aitsobeiden  fcöBnen,  mein  ganzer  Vorratb  m 
Urexansäure  ww  erschöpft,  und  ich  bin  deshalb  «nch  nicM  tm 
Stande,  etwaa  Näheres  über  die  Eigenschaflen  des  Urexils  fain-^ 
zuzufügen* 

Vergleicht  man  die  obige  Formel  mit  der  Formel  d^  Uroxan- 
sdnre,  so  findet  man,  dafs  die  letztere  zw  Bildung  des  Uroxils 
2  AI.  Wasser  und  2  At.  Kohtensämre  verloren  hat  : 
2  HO  +  C'oH^?i«0"  =  C»  H'  N»  0»  -h  2  HO  +  2  CO* 
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und  nimmt  man  an,  dafs  das  verlorene  Wasser  das  basische 
Wasser  aus  ^der  Säure  gewesen  sey^  so  wird  die  schon  mitgre- 
theilte  Ansicht  glaubwürdig' ,  dafs  die  Zersetzung  der  Uroxan- 
säure  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  darin  bestehe,  dafs 
sich  allein  die  Elemente  von  2  At.  Kohlensäure,  nicht  aber  das 
basische  Wasser  von  der  Säure  trennen. 

Bemerkenswerlh  ist  es  endlich  noch,  dafs  das  UfoxiI  die- 
selbe Zusammensetzung  hat  wie  das  dialursaure  Ammoniumoxyd; 
da  sich  aber  das  letztere  bei  100^  unter  Zersetzung  in  eine 
blutrothe  Hasse  verwandelt,  während  das  Uroxil  erst  in  höherer 
Temperatur  entsteht,  so  kann  ein  näherer  Zusammenhang  zwi- 
schen beiden  Verbindungen  nicht  stattfinden. 


Durch  die  ausgezeichnete  Untersuchung  von  Wohl  er  und 
Liebig  über  die  Verwandlungen  der  Harnsäure  ist  dieselbe  zu 
der  Stammverbindung  einer  grofsen  Reihe  der  interessantesten 
Producte  geworden,  und  wir  kennen  keinen  zweiten  Körper  auf 
dem  Gebiete  der  organischen  Chemie,  der  sich  mit  gleicher 
Leichtigkeit  und  in  so  vielfachen  Verhältnissen  zu  neuen  Ver- 
bindungen umsetzt.  Man  mufs  daraus  auf  eine  sehr  com- 
plicirte  Zusammensetzung  der  Harnsäure  schliefsen,  und  das 
Entstehen  von  Alloxan  und  Harnstoif  bei  der  Oxydation  der- 
selben beweist  unzweideutig,  dafs  die  ganze  Menge  des  Stick- 
stoffs nicht  auf  gleiche  Weise  mit  den  übrigen  Elementen  in  der 
Harnsäure  verbunden  seyn  kann.  Zwei  Aequivalente  Stickstoff, 
welche  bei  dieser  Zersetzung  in  den  Harnstoff  übergehen^  be- 
finden sich  offenbar  in  einer  anderen  Atomgruppe,  als  die  beiden 
übrigen,  wielche  im  Alloxan  zurückbleiben. 

Aus  der  vorliegenden  Untersuchung  geht  ferner  hervor,  dafs 
auch  die  als  Harnstoff  austretenden  Stickstoffäquivalente  nicht 
eine  gleiche  Bedeutung  in  der  Harnsäure  haben  können,  und 
ich  glaube  schon  jetzt  die  Ansicht  aussprechen  zu  dürfen,  dafs 
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die  Atomgruppe,  aus  welcher  der  HarnstoIT  entsteht,  das  Amid 
der  Cyansäure  (C*N,  NH*J  darstellt,  welches  sich  mit  zwei 
Atomen  Wasser  verbinden  und  dann  entweder  in  der  Form  von 
Harnstoff  austreten  oder  bei  Gegenwart  starker  Basen  in  Cyan-« 
säure  und  Ammoniak  zerfallen  kann.  Bei  der  Bildung  der  Uroxan*. 
säure  wurde  der  letztere  Fall  eingetreten  seyn  und  die  Cyan-i 
säure ,  vielleicht  unter  Umsetzung  der  Atome,  sich  mit  den  noch 
übrigen  Elementen  der  Harnsäure  verbunden  haben. 

Man  darf  erwarten,  dafs  eine  sorgfältige  Vergleichung  der 
Oxydationsproducte  der  Uroxansäure  mit  denen  der  Harnsäure 
dahin  Tühren  wird,  auch  über  die  Gruppirung  der  übrigen  Atome 
in  der  letzteren  Säure  Aufschlufs  zu  erhalten,  und  ich  bedaure 
defshalb  um  so  mehr,  meine  Untersuchung  nicht  schon  jetzt  in 
dieser  Hinsicht  vervollständigen  zu  können,  da  alle  Versuche, 
die  Uroxansäure  auf  kürzerem  Wege  hervorzubringen,  bis  jetzt 
erfolglos  geblieben  sind. 


s. 

üeber  die  Veränderungen  der  Weinsäure  und 
Traubensäure  durch  die  Hitze; 

von  E.  Fremy  *). 


Laurent  und  Gerhardt  haben  über  die  Destillations- 
producte  der  Weinsäure  und  der  Traubensäure  eine  Abhand- 
lung **3  veröffentlicht,  welche  der  von  mir  vor  mehreren  Jahren 
bekannt  gemachten  Untersuchung  ***)  über  diesen  Gegenstand 


*}  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  3  serie,  XXXI,  329. 

**)  Laurent  und  Gerhardt*s  Compt.  rend*  des  trav.  chim.,   1848,   1 
{diese  Annalen  LXX ,  348)  u.  97.  D.  R. 

**♦)  Diese  Annalen  XXIX,  142.  D.  R, 
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widersprichl.  Die  wohlbekannte  Geschicklichkeit  der  f  enannten 
Chemiker,  die  unbestreitbare  Wichtigkeit,  welche  sich  an  Me 
auf  die  Sattiffunf serscheioiingen  bezügliche  Fragen  knüpft ,  und 
endlich  die  neuenKngs  erfolgte  Oaswiachenkunft  eines  beruimilea 
Physikers  *3  in  eine  rein  chemische  Discassion  tagten  mit  ilia 
Pflicht  aofy  Ton  Nenem  mit  Sorgfidt  den  Werth  der  mir  ge- 
naditen  Einwendungen  zu  prüfen.  Nachdem  ich  alle  von 
Laurent  und  Gerhardt  beschriebenen  Versocbe  wiederholt 
und  meine  erste  Untersuchung  einer  vollständigen  RcYision  unter- 
worfen habe ,  hat  sich  bei  mir  die  Ueberzeugung  festgrestelit, 
dafs  die  Kritik  dieser  Chemiker  ungegründet  ist,  und  ich  will 
sie  jetzt  widerlegen ,  gestützt  auf  positive  Thatsachen. 

Die  Abhandlung  von  Laarent  und  Gerhardt  besteht  aas 
einem  theoretischen  und  einem  experimentalen  Theile.  Der 
theoretische  Theil  ist  dazu  bestimmt,  die  Aasichteo  zu  iiBler- 
stützen,  welche  diese  Chemiker  in  die  Wissenschaft  eJoltlhreD 
wollen,  und  welche  dahin  tühren,  eine  Säure  als  einem  Salze 
ähnlich  anzusehen,  die  wasserfreien  Säuren  als  unfähig,  sieh 
mit  Basen  zu  verbinden,  zu  betrachten;  Ansichten  endlich,  welche, 
wemi  sie  angenommen  würden ,  zum  Resultate  hätten ,  dars  die 
Sättigungserscheinungen  alle  Wichtigkeit  verlieren. 

Hinsichtlich  aller  dieser  Punkte  der  chemischen  Theorie  Irin 
ich  in  vollkommenem  Widerspruch  mit  Laurent  und  Gerhard t, 
und  ich  betrachte,  mit  der  Mehrzahl  der  Chemiker,  die  wasser- 
freien Säuren  als  wahre  Säuren;  auCserdem  scheint  mir  die 
Selti^ungserscheinung ,  welche  man  mehr  oder  weniger  voU- 
ständig  bei  dem  Zusammenbringen  einer  Säure  mit  einer  Basis 
beobachtet,  einen  fundamentalen  Unterschied  sswischen  einem 
Säurehydrat  und  einem  Salze  festzustellen,  und  diefs  wird  mich 
stets  abhalten,  nach  der  Ansicht  von  Laurent  und  Gerhardt 


■*i*>»*— ■     IIWI 


*)  Biot's  (diese  Annalen  LXXVI,  190).  D.  R. 
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die  Sohwefelsäupe  und  d«8  schwefelsaure  Kali  ki  eine  «nd  die- 
selbe Gruppe  Kusammenzustelien. 

Ich  habe  übrigens  nicht  die  Absicht,  hier  mit  Laurent 
und  Gerhardt  eine  theoretische  DiscusfiiM  über  die  Consti-* 
tutif»  der  Sabe  zu  führen,  sondern  ich  will  eine  iNMdtire  Frage 
behandeln,  welche  die  Brfahning  Idsen  kaiin,  ond  die  in  meinen 
Augen  einen  hohen  Grad  von  Interesse  besitaU. 

bieae  Frage  ist  die  folgende  :  Müssen  die  Modifieationen, 
M^elohe  die  Weinsäure  und  die  Traubensäure  bei  der  Erwärmung 
auf  170®  erleiden,  nach  Laurents  und  Gerhardts  Bchaap*« 
tung  einem  blofsen  Uebergang  in  ^nen  isomeren  Zustand  zuge- 
schrieben werden,  oder  aber  beruhen  sie  auf  dem  allmlligen 
Entweichen  des  Hydratwassers  dieser  Säuren,  wie  ich  dieses 
in  meiner  früheren  Abhandlung  behauptet  hatte  ? 

Hit  eineai  Wort :  soll  der  Einfiuis  des  Wassers  auf  die 
Sättigungscapaiüität  der  unorganischen  Säuren ,  wdcher  von  allen 
Cheeiikern  anerkanst  ist  und  durchweichen  Graham  so  glück- 
Uefa  die  verschiedenen  Modifieationen  der  Phospborsäure  erklären 
konnte,  flir  die  organischen  Sauren  nickt  von  Geltung  eeyn, 
virie  dieCs  Leurient  und  Gerhardt  wollen?  Die  Frage  ver- 
dient mit  Sorgfalt  wttersucht  zu  werden,  namentiieh  zu  eieer 
Zeit,  wo  Alles  bintftrebt  zu  beweisen,  dafs  es  nkht  zwei  ver- 
scluedene  Chemien  giebt,  und  dafs  die  m  der  unorganischen 
Chemie  beobachteten  Thatsactien  sich  für  die  organische  Ch^nie 
wieder  ergeben. 

Wenn  Laurent  und  Gerhardt  beweisen,  daCs  die  Mo-*- 
dificationen  der  Weinsaore  und  der  Traubensäure  nicht  auf  Ver* 
hisl  an  Wasser,  sondern  auf  einen  Uebergang  in  isomere  Zu- 
stände beruhen,  so  müssen  nach  meiner  Ansicht  diese  Chemiker 
offenbar  auch  Graham's  schöne  Arbeit  wieder  aufnehmen,  dar* 
thun,  dafs  die  Beobachtungen  des  letztern  ungenau  sind,  und 
die  frühern  Ansichten  über  die  Isomerie  der  Phosphorsäure  und 
der  Pyrophosphorsäure  wieder  herstellen* 
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Was  mich  betrifft,  mars  ich  —  ohne  den  Einflufs  der  Warme 
auf  gewisse  isomere  Modificalionen  zu  bezweifeln^  welche  von 
Chevreul  mit  so  vieler  Sorgfalt  uniersucht  worden  sind  — 
sagen,  dafs  alle  Beobachtungen,  welche  ich  in  den  letzten  Jahren 
über  die  Säurehydrate  und  die  wasserfreien  Säuren  angestellt 
habe,  mir  nur  die  Richtigkeit  der  Graham'schen  Ansichten 
bewiesen  haben,  und  den  Einflufs,  welchen  das  Wasser  auf  die 
Eigenschaften  der  Säuren  und  ihre  Sättigungscapacität  ausübt. 

Ich  will  beweisen,  dafs  diese  Ansichten  sich  in  befriedi- 
gender .Weise  auch  auf  die/Destillation  der  Weinsäure  und  der 
Traubetisäure  anwenden  lassen. 

Da  L  a  u  r  e  n  t  und  Gerhardt  den  von  mir  entdeckten  Säuren 
neue  Namen  geben  zu  müssen  glaubten,  ist  es  bei  dem  Lesen 
ihrer  Abhandlung  schwierig,  die  Versuche,  welche  ihnen  eigen- 
thümlich  sind,  genau  zu  bemessen.  Ich  mufs  defswegen  hier 
an  die  Thatsachen  erinnern,  welche  ich  in  meiner  ersten  Ab- 
handlung über  die  Destillation  der  Weinsäure  und  der  Trauben- 
säure  angegeben  hatte,  und  dann  untersuchen,  ob  die  von 
Laurent  und  Gerhardt  mir  gemachten  Einwendungen  die 
Thatsachen  selbst  und  etwaige  Unrichtigkeiten  in  meinen  Beob- 
achtungen betreffen,  oder  nur  die  Auslegung  derselben. 

Laurent  und  Gerhardt  haben  mehrmals  auf  eine  Notiz 
von  Braconnol  hingewiesen,  die  ich  in  meiner  ersten  Abhand- 
lung citirt  habe ,  und  in  welcher  dieser  berühmte  Chemiker  die 
Veränderung  kennen  lehrte,  welche  die  Weinsäure  durch  die 
Hitze  erleidet.  Damit  ich  auf  diesen  Punkt  nicht  mehr  zurück- 
zukommen brauche,  will  ich  hier  einen  Auszug  aus  dieser  Notiz 
mittheilen,  wie  ersieh  in  dem  Lehrbuch  der  Chemie  von  Damas 
findet  :  „Die  Weinsäure  wird  durch  die  Wärme  veränderl,  und 
bildet  dann  mit  Kalk  ein  lösliches  Salz,  während  das  weinsaure 
Salz  dieser  Basis  fast  unlöslich  ist;  aber  die  veränderte  Wein- 
säure geht  wieder  in  ihren  ursprünglichen  Zusland  über,  wenn 
man  sie  mit  einer   starken  Basis  verbindet.^      Ich  citire  diese 
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Stelle,  weil  sie  denlhball  der  Bracönhoi'sohän  Untorsuchtlhg 
genau  angiebt. 

Man  Wufsle  also,  sehon  vor  meiner  Abhandlung  über  die 
Destillation  der  Weinsäure  und  der  Traubensäure,  dafs  die  Wein-* 
säure  nach  ihrer  Veränderung  durch  Wärme  mit  KalK  ein  lös« 
liebes  Salz  giebt,  und  dann  wieder  in  ihren  frühern  Zustand 
übergeben  kann. 

.  Ich  habe  folgende  Tbatsachen  den  schon  bekai^nten  hinzu- 
gefügt : 

Ich  erkannte,  dafs  die  Weinsäure  bei  der  Erwärmung  auf 
170^  allmälig  Wasser  verliert  und  drei  Säuren  bildet ,  weiche 
ich  in  der  folgenden  Weise  characterisirt  habe  : 

Die  erste  Säure,  welche  ich  Tarirakäure  genannt  habe,  ist 
anderthalb -basisch;  ihre  Formel  ist 

C.  H4  0|o,  li  HO. 

Sie  nimmt  1^  Aequivalente  Basis  auf,  um  neutrale  Salze  zu  bü- 
den;  sie  ist  unkryslallisirbar  und  bildet  mit  Kalk  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Salz,  während  der  weinsaure  Kalk  unlöslich  ist. 
Die  zweite  Säure,  welche  ich  Tartrelsäure  genannt  habe, 
ist  einbasisch;  ihre  Formel  ist 

Cg  H4  Oio  5  HO. 

Sie  nimmt  1  Aequivalent  Basis  auf,  um  neutrale  Salze  zu  bil- 
den ;  sie  ist  unkryslallisirbar ,  und  giebt  mit  Kalk  ein  zähes  und^ 
in  Wasser  gänzlich  unlösliches  Salz. 

Die  dritte  Säure  endlich  isinocauer freie  Weinsäure^  CgH40io. 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kann  in  Berührung 
init  dieser  Flüssigkeit  sich  allmälig  damit  verbinden ,  und  durch 
die  Zwischenzustände  von  Tartrelsäure  und  Tartralsäure  hin- 
durchgehen, um  zuletzt  wieder  gewöhnliche  Weinsäure,  CsHiOjo, 
2  HO,  zu  bilden. 

Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  die 
Traübensäure  hatte  ich  gefunden,  dafs  die  Veränderungen  der- 
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nribM  pull  und  gat  dcujeniget  eittspbecfae«,   wddke  ich  Ui- 
sicbtiich  der  Weinsäure  beschrieben  halle. 

Ich  halle  also  durch  diese  UntanDchuag  geteigi,  dils  die 
Weinsäure  wie  die  Trattbensäure^  ehe  sie  brtnziiche  Produde 
giebl,  jede  drei  Säuren  hervorbringt,  welche  ton  den  oispräag- 
liehen  Säuren  im  Hydratwasser,  in  den  allgemeiQen  Eigenschaflei, 
in  der  Sättigungscapacität  verschieden  sind,  und  vk^elohe,  bd 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Basen,  wieder  die  Säuren  hervor- 
bringen können^  aus  welchen  sie  entstanden  sind. 

Das  sind  die  neuen  Thi^adien,  welche  in  meiner  Abhand- 
lung über  dw  Destillation  der  Weinsäure  und  der  Traidlienslari 
enthalten  sind. 

Wenn  man  sich  nun  xur  nbuen  Arbeit  von  Lanrent  ond 
Gerhardt  wendet,  so  erkannt  man  leicht,  dafs  meine  htapl- 
sächlichslen  Beobachtungen  i)urc|^  die  di^r  Chemiker  vollkoo- 
men  bestätigt  sind;  dafs  die  von  ihnen  unter  neuen  Namea 
untersuchten  Körper  die  von  mir  früher  entdeckten  sind,  nni 
dafs  die  Eigenschaften,  welche  zur  Feststellung  ihrer  Existeu 
und  zu  der  Trennung  derselben  von  einander  dienen ,  die  m 
mir  selbst  dazu  angewendeten  sind. 

So  ist  der  Körper,  welchen  sie  unter  dem  Namen  der 
Isaweinsäure  untersuchen,  die  von  mir  als  Tartralsäure  bezeidh 
nete  Säure;  die  Siare,  welche  sie  IsotarMdmufe  heimen ,  itf 
dicyemg«,  welche  ich  als  Torlreisattre  beaeic^aele. 

Die  unterscheidende  Eigenschaft ,  welche  ich  aor  IVennaai 
dieser  Säuren  von  einander  angab  und  weiche  m  der  ongieichef 
Löisliehkeit  ihrer  K^lksalze  in  Wasser  heaTeU,  M  gkidiaraabei 
d^jenige,  welche  Laurent  und  Gerhardt  anwendeteA,  mi 
die  Isoweinsäure  und  die  botturlridsäure  zu  charadertsiven ;  di 
Existenz  der  wasserfreien  Weinsäare  ist  gfaaohermnfceB  vsi 
Laurent  und  Gerhardt  constatirt  worden.  . 

Endlich  haben  sk)b  diese  Cbeiliiher  vergewisserl,   dafs  di« 
Traubensäuire  sich  unter  dem  Einfluls  der  Warme  wie  die  Wda- 


sdnre  yerifildM^   mü  ich  diefs  in  nMitor  ik'sfiin  Mriniidltoiif 
angegeben  hatte. 

Man  sieht  also,  dafs  die  von  mir  beschriebenen  Versuche 
und  die  von  mir  beobachtetet  neoeti  fhatsachen  in  der  bestimm- 
teaten  Wäse  duhA  Lai^rerit  urid  Gerhardt  besläligt  wor-- 
deb  sind. 

NbohdiMn  (fieser  Hato^tfonkt  festgeäleiil  ist,  vertiert  die 
Disoiisiioif  bBgr^iflkher  Weise  eitlen  groben  Thi^il  ihr#r  Wieb- 
iigheit,  denn  e&  handelt  sich  nun  gdwissenriafs^n  ntir  noch  um 
die  Auslegung  von  Erscheinungen,  deren  Existenz  nicht  beitwein 
felt  wird»  Auf  diese  Frage  will  ich  eingeHen,  zuersi,  abdr  die 
mir  durch  Laurent  und  Gerhardt  geinaehtto  Etmyttrfe  her- 
vorheben« 

^)  Diese  Ci^miki^r  nehmeii  an ,  dais  die  Tarti'alsäüre  (bo- 
weififiauife)  isomer  Init  def  Weinsaare  äey  ^  und  dafs  sich  somiK 
die  Weinsäure  ohne  Wasiier  zu  verlieren  ia  TartralsüUre  ver- 
sirandelii  könne)  aufs^ifrdem,  aivitatt  die  TarCralsattre  ab  andert- 
halbbasisch zu  betrachten,  nehmen  sie  ao,  sie  sey  einbasisch, 
Hlid  geben  dön  Salaert  dehielben  im  AllgemeiBeii  die  Formel 

MO,  C$  H4  Oio« 

23  Liureit  und  Gerhardt  beträ^htea  die  Tartrebaare 
(batartridsfHire)  ab  bomor  mit  der  waiserfreiöbi  Weinsäwe 
C$  H4  Oio>  aber  anstatt  die  neutralen  tarli'efaiiaren  8idze  durch 
die  Potmel  MO,  C«  H4  O^o  ausatadi^deken,  geben  aie  denselben 
im  AJIgeoleiiieil  die  Formel  MO,  €g  H^  O».  Die  von  Laurent 
und  Gerhardt  für  die  tartrelsauren  Sabä  vi^geächlagehe  For- 
mel enlUIät  abe  1  Ae^mvalenit  Wdsd^r  weniger  ab  die  von  mir 
giegefoetie. 

Dieses  aind^  glaube  ich,  die  binptaächlichlten  Einwürfe, 
welche  mir  von  Laurent  und  Gerhardt  gemacht  sind;  ich 
wiH,  auf  neue  V^stfche  geiMütat,  versiiclien  sie  zu  widerlegen, 
and  mn  di^n  Gi^genstttid  volbfändi||e#  zu  behandeln,   werde  idi 

ao» 


304     Fremt/y  itber  äk  terbnden^eh  der 

nacheinander  die  TartrabSore,  die  Tartrelsiore  und  die  wasser- 
freie Weinsaure  untersuchen. 

TarirdUäure. 

Laurent  und  Gerhardt  nehmen  an,  dafs  die  Weinsaare 
ohne  Wasser  zu  verlieren  und  somit  ohne  Aenderung  des  Ge- 
wichts sich  in  Tartralsäure  umwandeln  kann,  wahrend  nacb 
meiner  Ansicht  diese  Umwandlung  immer  mit  einem  Verlust  an 
Wasser  verbunden  ist,  welcher  einem  halben  Aequivalent  ent- 
spricht. 

Um  ihre  Ansicht  zu  unterstützen,  sagen  Laurent  uod 
Gerhardt  zuerst,  und  ich  citire  hier  ihre  Worte,  dafs  es  eio 
unerhörter  Fall  in  der  organischen  Chemie  sey,  in  dem  Hydnt- 
wasser  die  bestimmende  Ursache  der  Sättigungscapacitat  der 
Säure  zu  sehen.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  ist  die  That- 
Sache  also  richtig  für  die  unorganische  Chemie,  und  unrichlig 
für  die  organische  Chemie ;  für  jene  Chemiker  giebt  es  ateo  zwei 
verschiedene  Chemien. 

Diese  Chemiker  berufen  sich  aufserdem  in  ihrer  Abhand- 
lung auf  Versuche,  welche  zu  beweisen  scheinen,  dafs  die 
Weinsäure  sich  ohne  Gewichtsveränderung  in  Tartralsäure  um- 
wandelt ^  und  dafs  die  Tartralsäure  sich  zu  Basen  wie  eine  ein- 
basische Saure  verhält. 

Da  meine  Versuche  mit  denen  von  Laurent  und  Ger- 
hardt in  keiner  Weise  übereinstimmen,  werde  ich  sie  hier  etwas 
ausführlicher  beschreiben. 

15  Gramm  vorher  bei  100®  getrocknete  und  sehr  fein  gepul- 
verte Weinsäure  brachte  ich  in  ein  Gay-Lussac'sches  Oelbad; 
ich  steigerte  die  Temperatur  allmälig,  und  wog  von  Zeit  za  Zeit 
die  Weinsäure,  um  den  durch  die  Wärme  verursachten  Gewichts- 
verlust zu  bestimmen.  Ich  fand  so,  dafs  die  Weinsäure  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  100  bis  150«  Nichts  an  Gewicbl  verliert, 
dafs  sie  aber  bei  160  bis  ITO**  zu  schmelzen  anfängt.     Wenn 
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man  die  Säure  in  diesem  Zeitpunkt,  selbst  wenn  ein  Theil  der- 
selben noch  nicht  geschmolzen  ist,  auf  die  Wage  bringt,  so 
findet  man  einen  erbeblichen  Gewichtsverlust,  welcher  mit  der 
Zeit  zunimmt,  wenn  man  die  Temperatur  bei  170^  constant 
erhält.  Dieser  Versuch  ergab  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
immer  dieselben  Resultate ;  er  beweist,  dafs  die  Weinsäure  selbst 
im  Oelbad  nicht^  geschmolzen  werden  kann ,  ohne  an  Gewicht 
zu  verlieren. 

Ich  habe  mich  aufserdem  vergewissert,  dafs  die  Menge  der 
gebildeten  Tartraisäure  dem  Gewichtsverlust  proportional  ist, 
welchen  die  Weinsäure  erlitten  hat.  Bei  der  Sättigung  von 
Weinsäure,  welche  nur  während  der  zum  Schmelzen  gerade 
nöthigen  Zeit  in  dem  Oelbad  gelassen  war,  mittelst  Kreide  er- 
hielt ich  eine  Flüssigkeit ,  welche  nur  Spuren  von  tartralsaurem 
Kalk  enthielt.  Bei  Wiederholung  dieser  Operation  mit  Weinsäure, 
welche  während  längerer  Zeit  einer  Temperatur  von  170®  aus- 
gesetzt gewesen  war,  wurde  die  Menge  von  gebildetem  tartral- 
saurem Kalk  um  so  gröfser  gefunden,  ein  je  gi'öfserer  Gewichts- 
verlust durch  die  Wage  angezeigt  wurde. 

Es  ist  mir  unmöglich,  diesen  Versuch,  welchen  alle  Che- 
miker leicht  wiederholen  können,  mit  der  Theorie  von  Laurent 
und  Gerhardt  in  Einklang  zu  bringen. 

Um  zu  beweisen,  dafs  die  Bildung  der  Tartraisäure  nicht 
auf  einem  Wasserverluste  beruhe,  beschreiben  Laurent  und 
Gerhardt  einen  Versuch,  welchem  sie  eine  gewisse  Wichtig- 
keit beizulegen  scheinen.  Sie  wogen  60  Gramm  Weinsäure  ab, 
welche  sie  dann  mit  3  Gramm  Wasser  mengten;  sie  brachten 
das  Gemenge  in  einen  Kolben  und  erhielten  es  während  einer 
Stunde  im  Schmelzen,  wobei  sie  von  Zeit  zu  Zeit  Wasser  zu- 
setzten, so  dafs  das  Gewicht  der  Substanz  immer  über  60  Gramm 
blieb.  Nach  dieser  Operation  enthielt  die  Masse  eine  gewisse 
Ouantität  Tartraisäure.      Dieser  Versuch   scheint   ihnen    in  be- 
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sünmtßs  SVme  dürzuUmii,  d.ab)  die  Bfldm^  der  Ttriralsäiire  «d 
einer  Molecularumlagerung  und  nicht  auf  Eulvrisfierung  beruhe. 

Ich  glauNi,  d^b  Laurent  und  Gerhardt  sicli  Uosichtlici 
ikr  Bedetttupg  ihres  Versuches  sehr  kren.  WisAeo  sie  niciif 
wie  ich,  dab  die  Chemie  zahlreiche  Beispiele  bietet,  dar&  Ent- 
wässerung uutten  im  Wasser  unter  dem  Einflub  der  Wärme  vor 
sich  gehen  kann  ?  S^^heidet  sich  nicht  das  schwefelsaure  Nalnm 
im  wasserfreien  Zustande  aus  einer  Auflösung  aus ,  welche  auf 
33**  erhitzt  ist?  Die  Hydrate  des  Kupferoxyds»  des  Zlanoxyduls, 
des  Aniimonoxyds  u.  a.  werden  gleichfialls  entwässert,  wenn 
man  das  sie  suspendirt  enthaltende  Wasser  zmu  Sieden  erhitxt. 
Uebrigens  kann  aißn  die  ven  Laurent  und  G&rhardt  beob- 
achtete Thatsacbe  sehr  einfach  erklüreo,  ohne  zu  dien  Beispieleo 
seine  Zuflucht  zu  nehmen,  wo  Entwässerung  in  dem  Wasser 
selbst  eintritt.  Wenn  sie  3  Granu»  Wasser  zu  60  Cjcamoi  Weis- 
sHure  selten,  so  benetzten  sip  nur  einen  kleinen  Theil  der  Säure: 
wenn  sie  dann  erhit;tten,  so  wurden  die  nicht  benetzten  Kry- 
stalle  theilwejse  enlwäss(9r>t,  unter  Bildung  von  Tartitisiure. 

Alle  Chemiker  haben  Gelegenheit  gehabt,  ähnKdie  Thai- 
Sachen  zu  beobachten.  Erhitzt  man  s.  BL  rasch  giepulverten 
Zucker,  welcher  selbst  mit  ^  Wasser  beneiet  ist,  so  filrbt  sich 
häufig  ein  Theil  schon,  ehe  die  ganze  Masse  auch,  nur  ge- 
cfchmolzen  ist. 

Ich  habe  den  Versuch  von  Laurent  und  Gerhardt  wie- 
derholt, und  erkannt,  da&  man  bei  vorsichtigem.  Erhitze«  feuchter 
Weinsäure  keine  Spur  'fartralsäure  erhält,  dafs  man  aber  in 
Gegentheil,  wenn  man  feuchte  Weinsäure  über  blofs<Hn  Feuer 
erhitzt,  nicht  nur  Tartralsäure,  sondern  auch  Tarlrelsiure  owl 
wasserfreie  Weinsäure  bilden  kann,  ehe  die  gamte  angewendete 
Menge  Säure  geschmolzen  ist.  Die  Chemiker,  welche  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  auf  die  organischen  Säuren  uotersuchten, 
wissen,  dafs  die  verschiedenen  Modificationeo  äch  bei  einander 
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ao  Bbhe  Hegendan  Tempeliilui^ii  biMeii^  da&  en  saehwierig  iatj 
nicht  mehrere  Modificationen  auf  einmal  hervovsiibringeii. 

leh  werde  in  ikrselke»  Weiae  die  Einwürfe  von  Latirent 
und  Ger  ha  r  dl  widöriegeil,  welche  auf  de»  folgenden  Veratoeli 
geskülA  sind.  Diese  Chemiker  nehmen  20  Gramm  Weinaiiire» 
wdobe  sie  mit  Z  Oii&t  3  Tropfen  Waisaer  benetzen ;  sie  erhalten 
das  Ganze  während  einer  gewiasen  Zeit  iaa  Schmelzen  und  er^ 
Iritzen  y  bis  das  Gewicht  des  Rückstands  wiederum  etwa  30 
Gramm  betf%t;  sie  finden  in  diesem  Rückstimde  Ti^firalsdufe. 
Die  lekLere  Säitf e  betra<Men  sie  defehalb  als  isomier  mit  dct 
Weinsäure. 

Ich  erwiedere  diesen  Cheaaihern,  dafs  die  in  diesem  Ver- 
aoche  zugesetzten  2  oder  3  Tropfen  Wasser  unaureiefaend  waren^ 
um  die  20  Gramm  Weinsäure  gl^bhförmig  zu  benetzen,  und 
dafs  sich  das  Gemenge  bei  170^  wie  gewöhiriicAe  Weiosaure 
verhielt*  Laurent  und  Gerhardt  miiisiJeii  bei  ihrem  Ver- 
suche selbst  eine  Bildung  saurer  Ollhpfe  wabradiaien,  weicbo 
sich  hemerklich  machte,  ehe  der  Rückstand  auf  da$  nfffrUiig-» 
Uehe  Gewicht  vofti  20  Gramm  zurlickgekommen  war.  ßidb 
beweisl^  dals  dia  Wägai^en  bei  Versuchen  dieser  Ati  keine 
Widitigkett  haben« 

Dea  20  Griwim  wiegenden  Rjlekstand  betrachte  ich  somB 
als  Tartrahüure,  welche  mehr  als  1^  Aequitvalenle  Kryatslliaa^ 
iioiKSw«sser  enthUt)  was  ioh  in  fdgender  Wei»e  darstelle  : 

<!•  H«  Ol«  (HOJ,^  +  aq. 
Ito  die  Tartralsäure  aerflidsii'cb  ist,  begf eift  sich  leicht,  dafs 
sie  selbst  bei  sehr  erhi^hter  Tempet atur  Wasser  suiUckhalten  kann. 
Um  m^ne  Ansiobteo  zasammenztifassctti ,  behaupte  ich  : 
Ij  daüs  die  Weinsäure  nicht  ohne  Göwicktsvorbjst  geschmolzen 
werden  kann;  2)  dafs  selbst  bei  der  Annahme  einer  Schmelzung 
ohne  Gewichtsverlust  eine  theilweise  Entwüsserung  der  Wein- 
süure  angenommen   werden  könnte,    welche  die  Wage  nicht 
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anzeigr,  weil  ein  Theii  der  Masse  das  Wasser  ZBröckhält,  welches 
ein  anderer  Theil  verloren  hat. 

Um  übrigens  meiner  Beweisführung  den  leisten  Grad  von 
Sicherheit  zu  geben,  blieb  mir  noch  übrig,  mittels!  der  Ele- 
mentaranalyse zu  beweisen,  dafs  die  Tarlralsaure. weniger  Wasser 
enthält  als  die  Weinsäure.  Die  Schwierigkeiten,  welche  mit 
der  Analyse  einer  Säure  verknüpft  sind,  die  durch  Wasser  ver- 
ändert und  defshalb  damit  nicht  gereinigt  und  die  wegen  ihrer 
Zerfliefslichkeit  nicht  mit  Kupferoxyd  gemengt  werden  kam, 
hatten  mich  in  meiner  ersten  Untersuchung  verhindert,  die  Ana- 
lyse dieser  Säure  im  isolirten  Zustande  zu  versuchen.  Da  die 
Einwürfe,  welche  ich  hier  beantworte,  dieser  Analyse  ein  wahr- 
haftes Interesse  verleihen,  mufste  ich  sie  mit  einer  gewissen 
Genauigkeit  auszuführen  suchen. 

Um  möglichst  reine  Tartralsäure  zu  bereiten,  erhitzte  ick 
Weinsäure  im  Oelbad  auf  170^  und  beendigte  die  Operation 
erst  nachdem  ich  erkannt  halte,  dafs  einerseits  die  Weinsaure 
groTsentheils  in  Tartralsäure  umgewande4t  war,  welche  mit  Kalk 
ein  in  Wasser  lösliches  Salz  bildet,  und  dafs  andererseits  sieb  nock 
keine  Tartrelsäure  gebildet  hatte,  welche  an  dem  Niederschlage 
kenntlich  ist,  den  sie  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk 
hervorbringt.  Bei  dieser  Darstellung  hütete  ich  mich  wohl,  das 
von  Laurent  und  Gerhardt  gegebene  Beispiel  nachzuahmen 
und  anzunehmen,  die  Weinsäure  sey  in  Tartralsäure  umgewan- 
delt, wenn  der  Wasserverlust  einem  halben  Aequivalent  Wasser 
entspricht;  denn  ich  wufste,  dafs  das  Wasser  bei  seinem  Ent- 
weichen brenzliche  Säuren  und  Kohlensäure  mit  sich  f<H'trührt, 
und  dars  mithin  der  von  der  Weinsäure  erlittene  Gewichts- 
verlust nicht  hinreicht,  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes 
zu  bestimmeiK 

Um  die  Tartralsäure  vor  Feuchtigkeit  geschützt  zu  wägen, 
brachte  ich  sie  in  3  bis  4  kleine  Röhren  aus  Blei,  welche  wäh* 
rend  der  Wägung  an  beiden  Enden  verschlossen  waren,    and 
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weiche  in  das  Verbrenauiigsrohr  gebracht  während  der  Analyse 
schmolzen^  und  deni  Kupferoxyd  eine  kleine ,  leicht  zu  verbreite 
n^nde  Menge  organischer  Substanz  darboten.  Diese  Methode^ 
wdche  ich  für  die  Analyse  aller  zerfliefslichen  Substanzen 
empfehle,  giebt  sehr  genaue  Resultate,  wenn  man  die  Vorsicht 
anwendet,  die  organische  Substanz  in  mehrere  kleine  Rdhren 
zu  vertheiien  und  bei  der  Anfertigung  dieser  Röhren  Blei  in 
sehr  dünnen  Blättern  anzuwenden. 

0,397  Tarlralsäure  gaben  0,122  Wasser  und  0,485  Koh-» 
lensäure. 

berechnet  gefunden 

8    C       33,0  33,3 

54  H         3,7  3,4 

HJ  0       63,3  63,3 

100,0  100,0. 

Diese  Analyse  beweist,  dafs  die  Weinsäure  bei  ihrer  Um- 
wandking in  Tarlralsäure  nicht  lediglich  in  eine  isomere  Modi* 
fication  übergeht,  sondern  dafs  sie  dabei  4  Aequivalent  Wasser 
verliert.  Nach  der  Hypothese  von  Laurent  und  Gerhardt 
mübte  die  Tartralsäure  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  wie 
die  kryslallisirte  Weinsaure. 

Nachdem  ich  mittelst  der  Wage  und  der  Blementaranalyse 
dargethan  habe,  dafs  die  Umwandlung  der  Weinsäure  in  Tar- 
tralsäure allerdings  auf  «inem  Verhist  an  Wasser  beruht,  mufs 
ich  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  die  Eigenschaften  der 
Tartralsäure  in  der  bestimmtesten  Weise  die  Beziehung  bestä- 
tigen, welche  meiner  Ansicht  nach  zwischen  der  Zusammen- 
setzung der  Weinsäure  und  der  der  Tartralsäure  besteht. 

In  der  That,  wenn  das  Wasser  nicht  die  Ursache  der  be- 
obachteten Umwandlungen  wäre,  könnte  die  Tartralsäure  selbst 
in  genau  verschlossenen  Röhren  wieder  zu  krystallisirler  Wein- 
säure werden,  wie  dieses  oft  an  Substanzen  beobachtet  wird, 
welche  durch  Einwirkung  der  Wärme  in  einen  isomeren  Zustand 
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ttbergegfangen  sind;   so  z.  &  wird  der  g^escbmebene  Zockei 
wieder  zu   undvfcbsidiiigeni  «nd  krystalHnisoiiea  Zucker ,   so 
wird  der  braune  zähe  Sahwefel  mit  der  Zeit  zu  gcibem  harten 
Schwefel,   so  die  durchsichlige  arsenige  Sünre  aiknäiiff  zo  n- 
durdieichtiger  Siure  u.  a. 

Ich  hebe  im  Gegenlheil  Tanrakävre  und  CerlralsaMn«  Sabe 
in  verschieMenen  Rdhren  ohoe  Zersetzung  aiifbewttfarl.      Aber 
wenn  man  die  Tartralsäure  oder  eine  andere  der  bei  Varände' 
rang  der  Weinailure  entstehenden  Sieren,  <Ke  wasserfreie  Wein- 
säure z.  B.,  mit  Wasser  in  Berührung  bringt,  nimml  sie  «Ibnai^ 
Wasser  auf;  naeh  eilijgen  Tagea  ist  die  wasserfreie  Weinsäure 
in  Wasser  löslich  geworden,  und  reproducirt  zuerst  die  Tartrel- 
säure,  dann  die  Tiartralsäure  und  zuletzt  die  krystaUisirte  Wein- 
säure.     Wenn  man  sieht,  dafs  die  Weinsäure  durch  Wasser- 
verlust Veränderung  erleidet  und  nur  unter  Einflufs  des  Wassers 
wieder  in  ihren   früheren  Zustand  Uhergeht^    Sdi^nl   es   m 
scimierig  zu  seyn ,  den  Blafluß  des  Wassers  auf  die  Veritofc 
luageo  dieser  Saure  zu  läugnen. 

kh  mufs  endiieh  noch  bemeriien<|  dafs  die  Xemptnlv^ 
mastitede,  welche  die  UmwaadlungeB  der  Weinsäure  bediageBi 
einen  neuen  Beweis  für  die  Argumentalioa  abgebeo»  welebe  iok 
der  Theorie  von  Laureat  und  Gevhardil  entgegieiisetfte.  Ich 
habe  mich  in  mehrenen  Verao^en  vei^ewiBaert«  daft  alle  Vcr- 
änderuif  en  der  Weihsäure  üad  der  Traubensäure  bei  iZQ*  w 
sieh  gehen,  welche  Temperaftur  der  8cfaaieb|HMilit  dieser  Säum 
ist.  Ich  brachte  in  ein  Oelbad  30  Crmmm  kityslallisirte  Wein- 
saure;  das  Oelbad  wurde  während  8  Standen  auf  iW  ertudtoa; 
es  bildete  aieh  zvevst.  Tlurtrabäiire,  dcttin  TartneMiiDe  attd  eodliok 
wasserfreie  Weinsälirer  Dieee  Uiawtndkmg  trat  gtftiz  volhMändit 
ein ,  dean  bd  der  Behandbi^g  der  Masse  mit  balteai  Wasser 
bUeb  die  wasserfreie  Weinsäure  unldsKah*  lutüefc  and  in  der 
FHlssigkeit  fand  ich  nur  Spurea  von  TartrelsKure. 
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Wem  m»n  ^jae  Entwtjsseruiigserscheinang  »imimmt^  be-' 
greift  m9U  leichl,  dafe  alle  Veränderungsprodttcte  der  W^imSme 
$iißh  nach  eiqander  bei  derselben  Temperaiur  bilde«,  währ^HM) 
d^s^en  nach  der  Hypotthe$e  von  Laurent  oad  Gerhtirdlt  mn 
zwehfKien  wäre,  daf3  eine  Reihe  von  Umsetsttogen  zu  ifiom^ren 
Modifica4i^iien  bei  eifier  und  derselben  Temperator  eintrete.  Um 
weife  «ber  im  GiegQuIheä ,  da&  m  Körper  durch  die  Einwir- 
kung der  Wärme  nur  dann  stiebe  Veräoderungea  zu  laehrere« 
isolieren  Sfodifi^aAioQen  erleidet,  wenn  die  Wäime  allmfllig  sietgt; 
so  ist  dier  Schweft^l  bei  HQ^  gelb  und  flössig  und  wird  bei  2ü0^ 
braun  und  zähe.  Die  Uebergänge  in  isomere  HodificMlionen, 
welche  sich  bei  gewissen  Oxyden  zeigen ,  treten  gleichfalfe  nuc 
bei  sehr  verscbiedenen  Temperaturen  ein. 

Die  vollhergehenden  Versuche  und  Setraditiingea  acheineii 
mk  also  dai^zutbun,  dafs  die  Tartralsänre  nicht  lediglich  durch 
W^me  m^difioirte  Weii^säure  ist^  sondecn  im  G^gentbeil  ent-«* 
wässerte  Weiasäure.  Ich  werde  jetzt  die  Einw»irfe  ven  Lau  real 
und  Gfrhardt  untersuchen,  welche  sich  auf  die  SjUtigwigSn 
papaoitat  d^ser  Säure  beziehen, 

leih  batt0  in  nieiner  ersten  Abbandbnig  bewiesen ,  d«&  diu 
Tartralsünre  vw  ^r  Weinsäure  in  nUen  Eigenscihaften  ver-r 
gchißden  sey,  und  dafs  sie  autserdem  die  sonderbare  ErigeB«*^ 
Schaft  besitze ,  weniger  Basis  m  sätligen ,  als  ^  Weinsiuiei 
um  neutrale  Salze  zu  bilden. 

Es  liegt  mir  daran  ^  hier  festzustellen,  (bb  diese  Thatsache» 
welche  mir  wicht^  zuseyn  scheint^  durch  Laurent  und  6  er-» 
bardi  fiicht  bestritten  worden  ist;  nur,  statt  mit  mir  die  T«r^ 
tralsäure  als  anderthalbbasisch  zu  betrachten,  nehmen  diese 
Ghemiker  an,  diese  Säire  sey  einbasisch,  und  statt  idso  die 
nsutpiilen  tartraisauren  Salse  dnrob  die  Formel  (MD^ii,  G»H«0,o 
ausisudrüpken,  geben  sie  ihnen  die  Formel  MO,  C^H^Oio,  welcbs 
die  der  gewöhnlichen  sauren  wmnsauren  Salze  ist. 
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Die  neuerdings  von  mir  angfestclilen  Analysen  der  tartral- 
sauren  Saize  bestätigen  die  Formel,  welche  ich  in  meiner  frü- 
heren Abhandlung  aufgestellt  hatte,  und  sie  stimmen  nidil 
überein  mit  der  von  Laurent  und  Gerhardt.  Als  die  Ur- 
sache hiervon  betrachte  ich  die  Unreinheit  der  von  diesen  Che- 
mikern analysirten  Salze.  Ich  werde  zuerst  die  Methode  be- 
schreiben, welche  ich  zur  Darstellung  reiner  tartralsaurer  Salze 
anwendete^  und  ich  werde  dann  meine  Gründe  auseinander- 
setzen, wefsbalb  ich  glaube,  dafs  die  von  Laurent  und  Ger* 
hardt  untersuchten  tartralsauren  Salze  nicht  rein  waren. 

Um  die  Zusammensetzung  der  neutralen  tartralsauren  Salze 
zu  ermitteln, 'habe  ich  diese  Salze  nach  mehreren  Metboden 
dargestellt  und  dann  der  Analyse  unterworfen.  Der  tartralsaore 
Kalk  wurde  erhalten  durch  Schmelzen  der  Weinsäure  bei  170' 
und  Unterbrechung  der  Schmelzung  in  zwei  sehr  verschiedenes 
Zeitpunkten,  13  wenn  nur  ein  Theil  der  Weinsäure  in  Tartral- 
saore umgewandelt  war,  und  2}  wenn  die  Weinsäure  vollständig 
in  Tarlralsäure  umgewandelt  war  und  selbst  wenn  die  Tartrel- 
säure  bereits  sich  zu  bilden  begann.  Die  beiden  Säuren  wurden 
in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Kreide  gesättigt;  die  filtrirte 
Flüssigkeit  wurde  mittelst  einiger  Tropfen  Alkohol  gefallt.  Der 
Niederschlag  wurde  dann  zuerst  im  luftleeren  Räume ,  dann  im 
Oelbad  bei  120^  getrocknet.  Laurent  und  Gerhardt  glau- 
ben, dafs  dieses  Verfahren  ein  reines  Salz  nicht  geben  könne; 
ich  bin  im  Gegeniheil  der  Ansicht,  dafs  es  den  tartralsauren  Kalk 
vollkommen  rein  giebt,  und  was  hierfür  spricht,  ist,  dafs  dieses 
Salz  unter  sehr  abgeänderten  Umständen  dargestellt  immer  die- 
selbe Zusammensetzung  ergeben  hat. 

Das  von  Laurent  und  Gerhardt  zur  Darstellung  von 
tartralsaurem  Kalk  angewendete  Verfahren  scheint  mir  im  Gegen- 
theil  vollkommen  fehlerhaft  zu  seyn;  es  besteht  darin,  tartrel- 
saures  Ammoniak  durch  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von 
Ammoniak  in  tartralsaures  zu  verwandeln,   und  der  Flüssigkeit 
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essigsauren  Kalk  und  dann  Alkohol  zuzusetzen;  es.  wird  ein« 
«oAe  üfofse  ausgeschieden,  die  wiederholt  mit  Alkohol  gewa- 
schen wird  und  welche  Laurent  und  Gerhardt  als  reinen 
tartralsauren  Kalk  betrachten. 

Ich  biii  überzeugt,  dafs  alle  Chemiker  mit  mir  die  Unmög- 
lichkeit erkennen  werden^  unter  diesen  Umständen  ein  reines 
Salz  darzustellen.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  sehr  zu- 
sammengesetzten Flüssigkeit^  welche  tartrelsaui*es  Ammonuyc, 
tartralsaures  Ammoniak,  überschüssiges  Ammoniak,  Spuren  von 
tartrelsaurem  Kalk,  tartralsauren  Kalk  und  überschüssigen  essig-» 
sauren  Kalk  enthält  —  wie  soll  man  annehmen  dürfen,  dafs  der 
zähe  Niederschlag,  der  sich  in  einer  solchen  Flüssigkeit  bildet, 
nicht  eine  kleine  Menge  der  aufgelöst  gewesenen  Substanzen 
enthält  ? 

Doch  ist  es  die  Analyse  dieses  Salzes,  auf  welche  sich 
Laurent  und  Gerhardt  stützen,  um  die  allgemeine  Formel 
der  tartralsauren  Salze  abzuändern. 

Die  von  mir  angewendete  Methode  zur  Darstellung  des 
tartralsauren  Kalkes  ist,  wie  ich  glaube,  frei  von  allen  Hängein, 
welche  man  der  von  Laurent  und  Gerhardt  gebrauchten 
vorwerfen  kann.  In  der  Thal  erhalte  ich  durch  Sättigung  son 
Tartralsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  eine  Flüssigkeit,  welche  nur 
tartralsauren  Kalk  enthält ,  weil  der  weinsaure  und  der  tartrel- 
saure  Kalk  unlöslich  in  Wasser  sind;  auch  bewirkt  der  Zusatz 
von  Alkohol  die  Bildung  eines  Niederschlags,  welcher  nicht  aus- 
gewaschen zu  werden  braucht  und  also  der  zersetzenden  Ein- 
wirkung von  Waschflüssigkeit  nicht  ausgesetzt  wird,  und  dessen 
Reinheit  durch  die  vollkommene  Beständigkeit  seiner  Zusammen- 
setzung verbürgt  wird. 

Laurent  und  Gerhardt  glauben,  dafs  der  so  darge- 
stellte tartralsäure  Kalk  immer  eine  gewisse  Menge  eines  neuen 
Salzes  enthalte,  welches  sie  als  meiawemsauren  Kalk  bezeichnen. 
Ich  habe  mich  vergewissert,  dafs  der  auf  die  beschriebene  Weise 
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»rkallene  tt»tral8aBi*e  iUk  liui*  ttterMBchie  Meil^  vom  wenih 
sturem  urtd  itietaweinsävrieni  Kalk  und  irgeiid  welobea  anden 
onUtsHclien  Salzen  enthält,  und  dafe  man  ihn  jedeafaBs  reinigei 
kann,  indem  man  ihn  in  kaltem  Wassbt*  lösty  wa  der  wdilflam 
Kalk  uDgpriöst  surlickbleibt ,  und  die  Fliissifkeil  wiedeitmi  mit 
Alkohol  fällt. 

teh  glaube  S0H»t,  dafs  das  von  mir  angewendete  Yerfahrei 
das  mzige  ist,  wefehes  reinen  tartralsauren  Kalk  geben  kaU) 
während  der  afthe  Niederschlag  von  Laurent  oiid  Gerhard! 
eine  gewisse  Menge  der  m  der  Fllissigkeit  enihaltean  Sab* 
stanzen  beigemengt  oder  chemisch  verbunden  einhalten  moTs. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  mofste  ihnen  sonut  weii%er  Kak 
ergeben,  als  in  dem  reinen  Salze  enthalten  ist 

Bei  der  Analyse  der  verschiedenen  tartralsauren  Salze  erliidl 
feh  folgende  Resultate  : 

Tartraltaurer  Kaät. 

0,861  Säte  gaben  a,iW5  Kalk  as  23,8  pC. 

0^9    ^        „      0,132    ,     =23,6    „ 

Pia  Formel  (CaO},^^  C«  H«  0„  verbngt  ^A  pC.  Kalk. 

Tartralsauren  Bleioxyd. 

fa  0^705  Salz  gaben  0,388  Bleioxyd  =  55  pC.  Das  Sab  war 
dargestellt  worden  durch  Lösen  von  tartrabaareiti  Kalk  ia 
kaltem  Wasser,  Zersetzen  mit  Oxalsümfe,  lltiederseblagea 
der  Tartralstture  mit  einfach-essigsaurem  HeiOExyd  mid  Wa- 
schen des  Niederschlags  mit  kaltem  Wasser. 

H.  0,556  Salz  gaben  0^13  Bleioxyd  =  56^  p£.  Das  Sab 
war  nach  der  Methode  von  Laurent  und  Gerhardt  dar- 
gestellt worden,  wekhe  darin  besteht,  tartretsaurea  Ammo- 
niak durch  einen  Ueberschufs  von  Ammoniak  in  ttttralsaiires 
au  verwandehi ,  and  die  FUtoigkeit  mit  emfach  fjrri||oaMiea> 
Bleioxyd  zu  allen. 
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m.  OjBA  Sali  ipimu  0^5  BIcioJtyd  s  65|8  pC.   Das  Sah  wat 
nach  dar  vorhergeheaden  Helhode  dargeiddit  wordi^n. 
Die  Formel  (PbO),},  C«  H4  O^o  voriangt  5S,9  pC.  Blcio«tY<L 
■aa  sieht,  dab  alle  diese  Arndysen  für  dife  TeHrtdsäarb  dta 

Formel  bcBti(igeO)    welche   ick   in  aieiner  ei^slen  Abhandtimit 

dafür  (gegeben  hatte,  und  dafs  sie  beweiset)  dafs  diese  Süure 

allerdings  anderthalb -basisch  ist. 

Tartrebmre. 

Laurent  und  Gerhardt  haben  mit  mir  die  Eaiatem  eiaetf 
Süure  angenomhien,  welche  sich  awischen  die  Tartrabäur^  und 
die  wasserfreie  Weinsöure  einreiht.  Sie  iMiben  die  Richtigkeit 
des  KeitnseicbeiM  beatitigt,  welches  ich  fär  die  Untertokddung 
^er  Tartn^Hare  und  dtt  Tarlreisfiure  angab,  iwd  weiches  be*. 
kanntlich  darin  besteht,  es^flaaren  Kalk  deii  Lösungen  dieser 
Saui'bn  aasuseta^en.  Die  Tarhalsinre  bildet  hierbei  keinen  Nie- 
derschlag, weil  der  tartralsaure  Kalk  sehr  löslich  isl,  wähiTead 
4ie  Tartrelsänre  eitlen  zühoi  utid  in  Wasiier  unlöslichen  Ni^^der* 
acUag  bUdei. 

Die  Binw&rfe  von  Laurent  und  Gerhardt  beaiehen  sich 
also  aar  auf  die  Zusammensetzung  der  tartrelsaurea  Salze;  slaU 
dieselben  durch  die  Formel  MO,  Cg  H«  Ojo  auszudrücken,  gabeh 
aie  ihneii  die  Formel  HO,  C«  B^  O9.  Also  hatte  nach  diesen 
Chemikern  das  Tartrebtturefaydrat  die  Formet  C^  H«  Oio»  und 
wäre  folglich  isomer  mil  der  wasserfreien  Wdnsäure^  während 
die  tartrelsaurea  Salze  f on  den  saitfen  und  wasserfreien  wein->> 
aaupren  Sahen  um  1  Ae<^Talent  Wasser  verachieden  wären. 

Ehe  ich  die  Einwürfe  beaiilworle,  welche  sidi  auf  die  Tar^ 
IrelsSkare  besi^heo,  mufs  ich  hervorheben,  dafs  Laurent  und 
Gerhardt  -^  nachdem  sie  zuerst  eirklärfen^  defs  das  Wa^er 
ebne  EUiflafe  auf  «He  Saitiguagscapaeilit  der  organftchen  Säuren 
aey,  tmi  dafs  die  VeränderungeA  der  Weinsäure,  wekAe  idK 
als  fintwasseroagaerscbeinungen  betrachte,   nur  (leffcergilage  ia 
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isomere  Zostände  seyen  —  doch  mit  mir  annehmen ,  die  Tar- 
trelsäure  enthalte  weniger  Wasser  als  die  Weinsäure,  und  sättige 
auch  weniger  Basis  als  die  letztere  Saure.  Laurent  und 
Gerhardt  gestehen  mir  somit  hier  den  wichtigsten  Punkt  der 
Discussion  zu,  daTs  nämlich  die  Weinsäure  beim  Erhiteeo  ent- 
wässert wird  und  dafis  die.Sättigungscapacität  in  dem  Mafise  ab- 
nimmt als  Wasser  austritt. 

Die  Behauptungen  von  Laurent  und  Gerhardt,  wekhe 
sich  auf  die  Tartrelsäure  beziehen,  beruhen  auf  folgenden  zwei 
Beobachtungen  : 

1)  die  Tartrelsäure  verwandle  sich  unter  dem  Einflufs  der 
Wärme  ohne  Gewichtsänderung  in  wasserfreie  Weinsäure; 

2)  der  gefundene  Gehalt  an  Basis  in  einem  tarlrelsaoren 
Salze  stunoie  besser  mit  der  Formel  MO ,  C«  H^  O9  als  mit  der 
von  mir  angenommenen  Formel  MO,  C«  H4  Oio- 

Es  wird  mir  leicht  seyn,  Laurent  und  Gerhardt  io 
beiden  Punkten  zu  widerlegen. 

Ich  wollte  zuerst  den  ersteren  Versuch  dieser  Chemiker 
wiederholen  und  untersuchen,  ob  wirklich  die  Tartrelsäure  siA 
ohne  Gewichtsverlust  vollständig  in.  wasserfreie  Weinsäure  ver- 
wandle. Ich  erhitzte  Tartrelsäure  in  einem  Bade  auf  170®,  imi 
die  Veränderung  hervorzubringen,  welche  die  Saure  in  Wasser 
unlöslich  machen  soll.  Weit  entfernt  zu  finden,  daEs  diese  Ver- 
änderung ohne  Gewichtsverlust  vor  sich  gehe,  fand  ich  m 
Gegentheil  bei  wiederholten  Wagungen  einen  sehr  bemerkbareo 
Gewichtsverlust,  welcher  nicht  allein  auf  der  Entwicklung  voa 
Wasser  beruht,  sondern  auch  auf  der  Bildung  saurer  Dämpfe, 
die  ich  mittelst  Reagenspapier  nachwies. 

Ich  bin  geneigt  zu  glauben,  dafs,  wenn  Laurent  und 
Gerhardt  den  bei  der  Umwandlung  von  Tartrelsäure  in  was- 
serfreie Weinsäure  stattfindenden  Gewichtsverlust  nichl  wahr- 
nahmen,  diefs  defshalb  geschah,  weil  sie  den  Einflufs  der  feuchten 
l^uft  auf  die  Tartrelsäure  nicht  vermeiden  konnten ,  welche  im 


' 
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AogenbKck  der  Wägung  oder  bei  dem  Zerkleinern  der  Säure 
bei  Luftzutritt  ihrer  grofsen  Zerfliefslichkeit  wegen  sogleich  eine 
hinlänglich  grofse  Menge  Wasser  anzieht,  um  den  durch  die 
Erwärmung  erlittenen  Gewichtsverlust  zu  compensiren. 

Um  übrigens. hier  auf  verschiedene  Stellen  in  der  Abhand- 
lung von  Laurent  und  Gerhardt  zu  antworten,  wo  diese 
Chemiker  gewisse  Folgerungen  aus  den  Gewichtsverlusten  ziehen 
wollen,  welche  die  Weinsäure  bei  dem  Erwärmen  erleidet,  und 
wo  sie  beweisen  wollen,  dafs  die  durch  die  Wage  angegebenen 
Verluste  an  Wasser  nicht  mit  meinen  Formeln  in  Uebereinstim- 
mung  stehen,  mufs  ich  bemerken,  dafs  Laurent  und  Gerhardt 
in  ihrer  Abhandlung  stets  vergessen  haben,  dafs  die  Verände- 
rungen der  Weinsäure  erst  bei  170®  vor  sich  gehen,  das  heifst 
bei  einer  Temperatur,  wo  man  die  Bildung  flüchtiger  J)renz- 
Hoher  Säuren  nicht  vermeiden  kann  und  wo  mithin  der  durch 
die  Wage  angegebene  Gewichtsverlust  nicht  nur  auf  einer  Aus- 
scheidung von  Wasser,  sondern  auch  auf  der  Bildung  der  flüch- 
tigen Substanzen  beruht,  welche,  wie  ich  fQStgesteilt  habe,  in 
demselben  Zeitpunkt  hervorgebracht  werden,  wo  die  Umwand- 
lungen der  Weinsaure  vor  sich  gehen. 

Man  mufs  also  bei  dieser  Art  von  Untersuchungen  auf  den 
Gebrauch  der  Wage  verzichten,  um  die  Quantität  des  sich  ent- 
wickelnden Wassers  zu  bestimmen,  und  sich  lediglich  an  die 
Elementaranalyse  lialten.  Aber  selbst  unter  der  Voraussetzung, 
Laurent's  und  Gerhardts  Beobachtung  sey  richtig  und  die 
Tartrelsäure  könne  sich  wirklich  bei  170<^  ohne  Gewichtsverlust 
in  wasserfreie  Weinsäure  Cg  H4  Oio  verwandeln,  scheint  mir 
dieser  Versuch  in  keiner  Weise  die  von  mir  angestellten  zu 
widerlegen;  er  würde  einfach  die  Existenz  der  in  Wasser  lös- 
lichen wasserfreien  Tartrelsäure  C«  H4  Oje  beweisen  und  nicht 
die  Unrichtigkeit  der  Formeln  HO,  C8H4  0,o  und  MO,  C,H4  0jo, 
welche  nach  Laurent  und  Gerhardt  (?  d.  RJ  die  Zusam- 
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mensetea^g  der  TftrtfeUMbi'e  (riid  ^r  türiif^I^ureti  i^afee  m- 
drücken  sollen. 

Ich  habe  indässeii  eiiVen  Väi^soch  dügfestÜtt,  Welchen  ich 
ausrührlicher  beschreiben  Will,  'Uüd  iier  itiür^u  bi^wei^  scheint, 
ifafs  der  in  Wasser  lÖslicIHIs  fCHrt^dr,  \refcher  sidh  Vor  der  was- 
serfreien Weinstture  bildet,  aHerdm^ä  ein  Säcfr'^bydnlt 'Kt,  ond 
d'dfs  er  in  seinen  chemischen  Eijo^ensöHäft^n  Von  der  irasser- 
ifreien  Weinisänre  abweicht. 

Man  weifs,  daüs  ein  SäiiräbyÜrat -ühler  dein  Eirifliirs  too 
AniinoniakgBS  ein  Ammoniaksalz  btldbt,  wäÜVetid  efne  'wasser- 
freie Säure  böi  Gegenwart  dieses  'Gases  entweder  keihe  Ver- 
Snderung  erleidet,  oder  eine  AihiiisSüre  oder  ieih  'Amfd  BiMei. 

Ich  bereitete  absoluten  Alkohol,  w^lchtir  nadh  mieliVinafiger 
Destillation  über  Aetzkalk  keine  S^r  Wasser'Thebr  enthielt;  ici 
löste  in  diesem  wasserfreien  Alkohol  möpöhst'refhe  Tartrel^an 
und  unterwarf  diese  tösang  der 'fönwiHni'rtig  iron  w^hlgeliDA- 
netem  Ärtmoniakgas.  Dös  Gis  Vninfe  «oföft  tfntdr  Wlrtneen^ 
Wicklung  absorbirt;  es  bildete  siish  ein  retcblichir  "tHÜer  jfieder- 
schlag,  welcher  alle  KennzfeitJhen  vdn 'ÄWeifach -tiirireteiBrOT 
Ammoniak  hatte,  und  nicht  die 'einer 'iilmidTerbfhdun^.  Vs^ 
Balz  war  ui  Wasser  VoitstSridig  (öslich ;  ihit  fSi^Vtti  'äntwickehe 
es  Sogleich  und  selbst  in  der  Kälte  AAiiüöniiAk;  *i^eirie  Adflösoit 
würde  durch  Kalksalze  gerälft  ürid  gabänen  Nreflerkctihg  ^ 
tartreteaurem  Kalk,  der  an  sie»ner  ÜnlöffieHkbit ^iii  Wtfsser  mi 
seiner  Zähigkeit  leicht  zu  erkerthen  Vr^r.  ^Düe^äffretsfittre  te^ 
hielt  sich  somit  in  diesem  VeWüch  Wie  'ein  d^  WelMsiHire  A^ 
der  Tarlralsäure  vollköhimen  vei^leich'btli'es  Sädr*fi';^iirat;  *! 
diese  Säuren  'gab^n  n^öh  d^  'Lösen  1h  Va^isrfreieni  'ARtoll 
Qhd  liachheri^^r  äehandMü^g  niit  ^Wnitndni^k  ^Mui'^s  WeinsaaM 
bnd  saures  tartralsaur^  AVnmdnialk. 

Ich  komme  jetzt  ^zu  d^n  S^hfiifofÖl^eroilg^ti ,  W^ehe  % 
der  Analyse  der  tlartrdijaut^n  &aMe«^^d|g&ti  #iirdeD. 
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Laaranl  immI  derbaf  dl  bemfim  sieh  in  ihrer  Abband- 
bng  iMif  AoBlfSien  des  tartrelfityoreh  KfilM,  Bdryt$,  Strontta«s 
wM  iUeioxyds,  weteb0  ^le  4e  iJIgteNieJne  Formel  MO,  Cg  H,  0« 
bestäti^eB.  )ch  b^d^ure,  dufs  diose  Cb^miker  die  Verfa(brungfi^ 
weis^  s^iir  Parsteliwsg  ihrar  &be  nu^ht  kennen  gelehrt  baben ; 
sie  \iegGli^m  «icb  mit  der  Angabe,  da(3  sie  Tartrelsäure  zu 
Salzen  von  Kalk,  Baryt  und  Bleioxyd  gesetzt  haben. 

Aber  wie  w^de  ihre  Tartrel$äure  im  ZSnstande  der  Reinheit 
eirbatten  ?  Die  ^aiy^e  Scbwißrigjieit  ,tietgt  hier.  Was  mich  betr^ 
KNlfs  ii^h  es  für  unn^Kch  erklaren ,  4ie  tprlrelsaurjen  Salze  von 
Ber^  St|f«»ii(ian  und  ßleioxyd  r^in  darzusjtellen,  und  4as  einzige 
tartrelsaure  ^alz,  iwelqbe^s  man  rein  eKh^ten  kann,  ist  djer  lar- 
Ireltaure  Kalk. 

Man  bereifet  in  der  Tbat  die  Tartrelsäure  durch  Schmels^en 
der  Weinsäure,  welche  zuerst  in  Tartralsaure  übergeht;  nun 
hält,  selbst  bei  sehr  langstim  geleiteter  Qperf^tipn,  die  Tartrel- 
ß9Mre,  weiche  man  (tx  rein  zu  hglten  geneigt  seyn  könnten« 
Spuren  yon  Yartraisäyre  zurtlqk.  Bei  der  Bereitung  leines  zur 
Analyse  ibesjUm^en  ^ctreisauren  Salzes  ist  «s  also  unumgäng- 
Uoh  nöihig,  pin^silz  zu  wählen,  dessen  Basis  mit  der  Tartral- 
saure ein  iö^liqbes  und  mit  der  Tartralsaure  ein  uniöslipbes  Salz 
bildet ;  siNASt  iWird  der  Niederschlag  stets  ein  Gemenge  zweier 
Salze  seyn.  Da  :die  tariral^awen .  pnd  lantrelsaiiren  Salze  von 
gtijont^w,  ßar^t  und  ^lieioxyd  in  W^ss^rgleipbrnpfsig  unipslich 
$ind.,  tsgbiagen  isie  ßich  iinmj9r  ^rpit  einander  geimengt  nieder;  «ich 
(Kann  idel&i^egen  pnniQgHeh  annehmen,  di^rs^  Laurent  und  .Ger- 
hardt dioseSaUe  ;rein  erhielten.  Der  tartne^aureKalk,  welcher 
jn  Wf^er  !U«lös)|Gh  ist,  während  der  tartralsaure  löslich  ist  ^), 
scheint  m\f  das  einzige  Salz  zu  seyn,  welches  sich  refn  dar- 
stellen läCst. 


*)  Das  Original  hat,  wörÄich  übeneut :  »Der  tartrelsaure  KMk,  trelchw 
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Ich  halte  die  Darstellang  des  tartrekaoreii  Bleioxyds  ver- 
sucht, indem  ich  den  tartrelsauren  Kaik  in  der  Källe  mittelst 
Oxalsäure  zersetzte  und  dann  die  Flüssigkeit  mil  essigsauren 
Bleioxyd  fällte,  aber  ich  erkannte,  dafs  das  Bleioxydsalz  wab- 
rend  des  Auswaschens  eine  rasche  Zersetzung  erleidet,  wekhe 
die  Bestimmung  des  Gehalts  des  Salzes  an  Basis  sehr  veränder- 
lich ausfallen  läfst. 

Die  allgemeine  Formel  der  tartrelsauren  Salze  konnte  somit 
nur  durch  die  Analyse  des  tartrelsauren  Kalkes  festgeslelll  werdei. 

Um  die  Formeln  der  Tartrelsäure  und  der  tartrelsauren  Sake 
zu  berichtigen,  stützen  sich  Laurent  und  Gerhardt  auf  die 
Bestimmung  des  in  dem  tartrelsauren  Kalk  enthaltenen  Kalkes; 
es  lafst  sich  leicht  beweisen ,  dafs  man  aus  dieser  BestimaNN^ 
keine  entscheidende  Schlufsfolgerung  ziehen  kann. 

Nimmt  man  nämlich  Tue  den  tartrelsauren  Kalk  die  von  nir 
vorgeschlagene  Formel  CaO,  C9  H«  0|o  an,  so  berechnen  sick 
nach  dieser  17,5  pC.  Kalk,  während  die  von  Laurent  iiail 
Gerhardt  vorgeschlagene  Formel  CaO,  C«  Hs  O»  18,5  pC. 
Kalk  verlangt;  man  sieht,  dafs  es  sich  hier  um  die  DiffereiiK 
von  1  pC.  bei  der  Analyse  eines  Salzes  handelt,  das,  wie  der 
tartrelsäure  Kalk,  wenig  beständig,  syruparlig  und  unkrystaUi- 
sirbar  ist;  ich  glaube,  dafs  es  unmöglich  ist,  für  eine  so  ge- 
ringe Schwankung  in  der  Analyse  einzustehen. 

Um  die  Formel  der  wasserfreien  Tartrelsäure  festznsleOei 
und  zu  suchen ,  ob  diese  Säure  in  ihren  Salzen  durch  C«  Hs  0^ 
oder  durch  Cg  H4  0,o  auszudrücken  ist,  hielt  ich  es  für  nötliig, 
mich  nicht  mit  der  Bestimmung  des  Gehalts  des  Kalksalzes  la 
Kalk  zu  begnügen,  sondern  das  Salz  auch  mittelst  Kupferoxyd 
zu  analysiren.  • 

Es  zeigt  sich  hier  eine  Schwierigkeit,  welche  mich  einige 
Zeit  hindurch  aufhielt.  Die  Chemiker  wissen  in  der  That,  dafs 
man  bei  organisch-chemischen  Untersuchungen  niemals  ein  Kalk- 
^alz  analysirt,  aus  Furcht,  dafs  man  in  der  Yerbrennangsröhre 
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ein  Gemenge  von  Kalk  und  kohlensaurem  Kalk  erhalte,  was  die 
Bestimniong  des  Kohlenstoffs  ungewifs  seyn  lassen  könnte. 

Da  die  Analyse  des  tärtrelsauren  Kalkes  für  die  hier  zu 
lösende  Frage  sehr  wichtig  war,  mufste  ich  also  aufsuchen' 
unter  welchen  Umständen  die  Analyse  des  Kalksalzes  einer  or^ 
ganrschen  Saure  genaue  Resultate  geben  kann.  Meine  Unter- 
suchungen ergaben,  dafs  der  weinsanre  Kalk,  und  somit  auch 
der  tartrelsaure  Kalk,  in  folgender  Weise  genau  analysirt  werden 
können.  Bevor  das  Saks  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht 
wird,  mischt  man  es  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  fein  ge- 
pulverter Borsäure;  diese  beiden  Substanzen  werden  dann  mit 
feinem  Kupferoxyd  gemengt.  Man  erhalt  so  direct  alle  Kohlen- 
säure, welche  durch  Verbrennung  des  Kalksalzes  gebildet  wird; 
bei  Beendigung  der  Analyse  läfst  man  einen  Strom  von  Sauer- 
Stoff  durch  das  Verbrennungsrohr  hindurchstreichen ,  um  die 
letzten  Spuren  von  Kohle  zu  verbrennen. 

Nach  der  Angabe  der  Art  der  Analyse  will  ich  nun  die 
einzebien  Zahlen  von  der  Analyse  des  tärtrelsauren  Kalkes  mit- 
iheilen  : 

13  0,205  tartrelsaurer  Kalk  gaben  0,0357  Kalk  =  17,4  pC 
2)  0,451  „  „        „      0,077      ,     =  17      „ 

Ich  habe  mich  vergewissert,  dafs  der  lartrelsaure  Kalk  nicht 
in  dem  Bade  getrocknet  werden  darf,  wenn  er  noch  feucht  ist, 
weil  ihn  das  Wasser  während  des  Trocknens  zersetzt  und  zu 
tartralsaurem  Kalk  macht.  Das  Salz,  dessen  Analyse  soeben 
mitgelheilt  wurde,  war  defshalb  einfach  in  dem  leeren  Raum 
während  einiger  Tage  getrocknet  worden.  Die  Formel  CaO, 
C«  H4  0,0,  HO  verlangt  16,5  pC.  Kalk. 

Ich  wollte  die  Quantität  Wasser  bestimmen,  welche  das 
vorhergehende  Salz,  nachdem  es  in  dem  leeren  Räume  ge* 
trocknet  ist,  bei  dem  Erwärmen  auf  120*  verliert.  0,847  vorher 
im  leeren  Räume  getrockneter  tartrelsaurer  Kalk  verloren  bei 
120<^  0,043  oder  5  pC.    Unter  der  Annahme ,  dafs  der  tar4rel* 
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saure  Kalk  CaO,  Cg  H«  6,0,  HO  1  Aeqaiirateht  Wasser  yerüere, 
giebt  die  Rechnung  einen  Vertust  von  genau  5  pG.  Man  kan 
also  atlnehuien,  daGs  dem  bei  120®  getrockneten  tartrdsaareii 
Kalk  die  Formel  CaO,  Cg  H4  Oio  zukomme. 

Diese  Resultate  simi  auch  durch  die  Etmenlaräsalyse  in 
Kalksälzes  bestätigt  worden. 

0,365  im  luftleeren  Räume  getrockneter  lartrelsaiirer  Kai 
gaben  0,0575  Kalk;  0,443  Salz  gabdn  0^42  Wasser  aad  0,«i 
Kohlensäure. 


berechnet 

gefiindea 

CaO 

16,5 

15,7 

8  C 

28,4 

27,7 

5  H 

2,9 

3,5 

li  0 

52,2 

53,1 

100,0  iOO,«. 

1)  0,640  bei  120<>  getrockneter  t&rtffelsaurer  Kaft  gaben 
0,137  Wasser,  0,713  Kohlen^ure  und  0,10»  Klilk.  ~  2J  0,4fiS 
bei  120«  getrocknetes  Salz  gaben  0^106  Wasser,  0,926  KoÜea- 
säure  und  0,082  Kalk.  —  3)  0,512  bei  140«  getrocknetes  Sah 
gaben  0,580  Kohlensäure  und  0,087  Kalk  (die  Wasserbestim- 
mung  ging  verloren). 


berocbnet 

1         2         3    , 

CaO 

17,5 

17,0    17,5    16,9 

8C 

• 

30,0 

30,3    30,6    30,8 

4  H 

2,5 

2,3      2,5      — 

10  0 

50,0 

50,4    49,4      — 

100,0  108^0  lOOA 

Die  Analysen  scheinen  mir  in  hinlänglich  bestimmter  Weise 
für  die  tartrelsauren  Salze  die  allgenieine  Formel  MO,  CtHiO,« 
zu  bestätigen,  welche  ich  ih  meiner  ersten  Abhandlntiflr  Mige- 
nommen  hatte. 


Wotserfreie.  Wemsßure. 

die  %iMifa9)ii^s0/uqg  4^^  unlö«;Ii<;han  Kprper»  beslri(t^i;i,  welcher 
fi^  bei  4m  &*I\i(zi^i»  d^r  Weins^i^e  bJWet  und  d^n  icb  ate 
foo^il^A'^e  Ifi^V^ävf^  bj^^^bpet  hatte.  I^  diß  vva^serfreiQ 
W^i^aSyre  ii;i  Ws^siser  u^|äs)jph  upd  ihjre  D«r$(ellaDg  sfomit  leicht 
ist}  gieblf  si9  aiocb  wirklich  b^i  d^r  AJiaJj^e  s^br  i^bar(e»  Be- 
s]4Mt(e. 

Doch  wollen  Laurent  uM  Gerbardt)  indem  si^  ibre 
Ideen  übar  WQS^ßrfrei^  Spuren  aj^{  (ti^siQ  Verbindungen  ai^wen- 
den,  dieselbe  nicht  als  eine  Säure  betrachten,  und  sie  bezeichnep 
sie  als  Wm^mr^- A$il^4ii^.  leb  glAub<?,  dafi^  die  Cbenniker, 
welqhfi  diei  Ans^hte^  liaqrept-^  ur^$i  Q^rhardt'^  über  di9 
(DofistitHtipn  dßr  SÄ»i5^n  q^id  S^^e  pj^bt  theiten,  diesen  allge- 
meinen  Ausdruck  Anhydrid  verwerfen  müssen,   wcJPb£ir  napb 

Aßsm  Iß^^i^n  r^  ^ile  di^j^aigcip  Sjub^^nz^Q  90zuw?nden 

wÄfei,  w^i^bß  vvir  9ls.  w^sserfr^  SHufeo  betrachten.  Pie  Anr 
nnbiPQ  dßs  Agsdryckti  AQbydrid  schlaffst  in  der  Th^t  da$  Zuge- 
slandnifs  j^in,  da^  di«  Vfa^erfr^ieo  Sjbirep  die  Eigen^ph^ft  ycr- 
lor^Q  haben,  sjob  mit  Ba^em  zu  vereinigen;  wübr^nd  ich  e^  aU 
unbeuMreitbar  b0trac)ftß,  daC3  (jliQ  wasserfreien  Säuren,  dqren 
AiM^h)  läglicl)  wHcb^t)  von  ihrßn  Hydraten  nicht  getrennt  wprclen 
dürfen ,  d^s  sie  ^lie  al|g^meip0n  Eigen$pbf|ft$n  der  Säuren  dar- 
bieten i  d(|fs  819  sich  n^it  Ba$en  vßcein^en  nnd  ^ie^e  ${^tjtigen 
wie  die  Säurehydrate,  und  dafs  sie  nach  den  B  er  (helle  t'sph^n 
Gei^etzen  die  f^i^h)|gi9FP  Pi4er  wP^fif^r  lÖ^Uob^P  Sauren  ans  ihren 
«^jz^rtigen  Yiej^indung^n  .^s^r^ib^p. 

Ipb  sßA'Yipvfß  a)i;o  dep  Au^^M<<k  Aphydri()  9  wßil  er  ^yt^^ 
hioausgebt,  die  ^^sserffeien  S|iurpp  vpp  ibr^P  Hy^lr^^^o  zu 
trennen ,  und  in  ^wei  ver^hjiedene  Categorii^  Körp/e^  zu  stellen, 
welche  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  unter  sich  die  grplste 
Analfgiß  zeigen. 
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Da  Dumas  und  Piria  bei  ihren  wichtigen  UnlersocbongeD 
über  die  dem  Brechweinstein  analogen  weinsauren  Doppelsalze  *^) 
dargetban  haben,  dafs  dieselben  auf  180^  erhitzt  2  Aequivaleole 
Wasser  verlieren  und  eine  durch  die  Formel  Cg  H^  O,  ausge- 
drückte Gruppe  von  Atomen  in  sich  enthalten,  so  schien  es  mir 
wichtig  zu  untersuchen,  ob  der  unlösliche,  von  mir  als  loouer- 
freie  Weinsäure  bezeichnete  Körper  Cg  H4  Ojo  nichl  etwa  das 
Hydrat  einer  Säure  Cg  Hs  Og  sey.  Unter  dieser  Voraassetzang 
wäre  die  wahre  wasserfreie  Weinsäure  Cg  H2  Og,  und  das  w»d- 
saure  Bleioxyd  und  das  weinsaure  Silberoxyd,  welche  man  jelzt 
als  wasserfreie  Salze  betrachtet,  enthielten  noch  2  Aequivaleile 
Wasser. 

Um  diese  Frage  zu  lösen,  untersuchte  ich  zuerst,  ob  einige 
weinsaure  Salze,  und  namentlich  das  weinsaure  Bieioxyd,  nicht 
eine  gewisse  Menge  Wasser  verlieren,  wenn  man  äe  gegn 
200«  erhitzt. 

Ich  brachte  etwa  30  Gramm  vollkommen  reines  iveiosanns 
Bleioxyd  in  eine  Retorte;  die  Retorte  wurde  in  ein  Oelbad  ge- 
setzt, dessen  Temperatur  während  fünf  Stunden  bei  etwa  200* 
erbalten  wurde.  Bei  dieser  Operation  entwickelte  sich  keioe 
Spur  von  Wasser ,  und  das  Bleioxydsalz  behielt  seine  gewöhn- 
liche Zusammensetzung  C^^OJi)  ^s  H4  Ojo.  Wollte  man  also 
die  wasserfreie  Weinsäure  durch  die  Formel  Cg  Hs  Hg  aus- 
drücken ,  so  müfste  man  annehmen,  dafs  das  Bleioxydsalz  selbst 
bei  200®  2  Acquivalente  Wasser  zurückhalte,  was  ohne  Beispid 
in  der  Chemie  ist. 

'  Ich  glaubte,  dafs  die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  einiges 
Licht  auf  die  wahre  Constitutim  der  Verbindung  CgH4  0,o  werfea 
könne.  Man  hat  in  der  That  gesehen,  dafs  durch  Auflösen  der 
Weinsäure,  Tartralsäure  und  Tartrelsäure,  welche  Hydrate  sind, 
in  wasserfreiem  Alkohol  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Ammo- 


*}  Diese  Annalen  XLIV,  66.  D.  B. 
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niakgas  ich  unmittelbar  Ammoniaksalze  erhielt.  Wenn  nun  die 
Verbindung  C«  H4  0|o  nur  ein  Saurehydrat  wäre,  so  mürste  sie, 
wie  die  vorhergehenden  Verbindungen,  unter  der  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  ein  Ammoniaksalz  bilden. 

Ich  suspendirle  also  wasserfreie  Weinsäure  in  absolutem 
Alkohol,  und  liefs  durch  die  Flüssigkeit  Ammoniakgas  im  Ueber- 
schufs  streichen.  Die  wasserfreie  Weinsäure  wurde  aufserdem 
während  mehrerer  Tage  in  dem  mit  Ammoniakgas  gesättigten 
wasserfreien  Alkohol  gelassen;  nach  dieser  Zeit  wurde  die  Sub- 
stanzj  welche  noch  suspendirt  war,  durch  Filtration  getrennt 
und  getrocknet;  ich  fand,  dafs  die  wasserfreie  Weinsäure  selbst 
nach  so  langem  Verweilen  in  mit  Ammoniakgas  gesättigtem 
Alkohol  keine  Veränderung  erlitten  hatte.  Dieser  Versuch  scheint 
mir  ziemlich  beweisend  zu  seyn,  und  darzuthun,  dafs  die  Ver« 
bindung  C«  H4  0]o  allerdings  eine  wasserfreie  Säure  ist,  weil 
sie  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  ein  Ammoniaksdiz  bildet. 

Uebrigens  verhält  sich  auch  in  andern  Beziehungen  die 
wasserfreie  Weinsäure  wie  eine  wasserfreie  Säure.  So  bildet 
sie  in  Berührung  mit  Basen  keine  Salze,  die  mit  Säuren  einen 
Niederschlag  geben ,  wie  es  doch  ihrer  Unlöslichkeit  wegen  der 
Fall  seyn  müfste,  wenn  äe  sich  als  Ganzes  mit  den  Basen  ver- 
bände. Je  nach  der  Menge  der  angewendeten  Basis  bildet  sich 
ein  tartrelsaures,  tartralsaures  oder  weinsaures  Salz.  Laurent 
hat  aufserdem  bewiesen,  dafs  bei  mäfsigem  Erhitzen  der  was- 
serfreien Weinsäure  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  man  eine 
Amidsäure  erhält,  und  dafs  sie  in  dieser  Beziehung  sich  wie 
eine  der  wasserfreien  Säuren  verhält,  welche  von  mebrbasischen 
Säuren  sich  ableiten. 


Da  diese  Abhandlung  nur  zum  Zweck  hat,  den  mir  von 
Laurent  und  Gerhardt  gemachten  Einwürfen  zu  antworten 
und  die  Richtigkeit   der  Resultate  zu  beweisen,    welche  ich  in 


« 
mtiiW  er^t^Q.  AblppuMInng  QiM'  4i^  ßfi/^r^Q;9  «Ke  iß  i)|i»a  «11(6- 

moin^n  Gigeoscbiiß^n  und  iiwQfii  \jiras^€Sf8[eliplt  von  «Im:  Weio- 

«Iure  vers^hiedßn  sM  und  dMrch;  Ail^aJm?:  vo»  V^^^^^  wiedei 

zu  letzteren  werden  l^niievi}  4Dg^  ^p  bab^^  ich  v^qk  hier  nkl4 

Httl  der  Met^weiiisäiKe  9ti  b^fffsimÜis^^y  vyelobe  n9ab:Limrent 

ui^d  Gerbardt  $jch  diir^h  die  eji|fa^)ie  Schipetzwv  4er  Wen- 

sü^re  bildet  und  nat  detrseHf^en  i^^^ner  si/eyn  soll, 

Ich  denke  iii4e;$sien   nl^chs^tans  das»  Studium  4k|S9r  Säure 

wicKter  auf^nnabnien,    weil  es  fneiniar  Aosipht  n^cl^  ^nanjOgiick 

isly  die  Wew^ure  bei  170<^  9ii  9^;ktt«b^9  obpe  4«b  ein  6e- 

wiQhlsv(^lust  eintrüte  iwd  eine  ge^iise  IftctRg^  vm  Tftrlralsäve 

fMb  Mdete,  dorea  Gagenv^rfirt  vieUeiii^l  die  (JiiterfrahiDde  er- 

kiiir^a  kiönnle»  w^cha  mm  iswischan  diei  kry^^tüswtm  und  der 

gf^Kihmolzan«»  W^^siUiie  gafiinden  ksi. 

Schlußfolgerungen . 

Die  in  dieser  Abhandlung  ai^g^ebenen  Thutaachen  eitobei 
mir  folgende  Soblubfolgeniagea  «a  ziehen  ; 

1)  Meine  Irttheran  Untersachungen  übpr  die  Prodw^e  da 
Erhitzung  der  Wein^üure  und  der  TriMihmsaure  werden  dnrck 
die  m  diasar  Abbundlung  beschriebenen  neuen  Versuche  voO- 
kemwan  be^tfätigt  Ich  habe  in  der  Thel  t^tga^teUi,  i^  die 
Weinsäure  und  die  Traohei^stiHre,  eha  «e  brenzhebe  Predud« 
liefern,  jede  drei  Smrßn  bildeit,  welche  ii«iter  sieh  dondi  ibiea 
GehskH  en  Hydratwusser,  ihre  aU^m^inen  Bigenfichußeji  uAd  ihie 
jMltigqngsaupticüiiiit  versq^eden  ;siiid,  wie  i«b  dieis  viNrher  v^0r 

geben  hatte.  Ich  habe  aufserdem  gezeigt,  dtff»  mit  Aoimhv^ 
der  Metaw einsäure,  die  von  Laurent  und  GerbardI  unter 
neuen  Namen  untersuchten  Säuren  dieselben  sind,  welche  ich 
enldecfcl  bette ,  und  daCs  die  m  ihrer  Erkennung  aad  Trennung 
von  eiminder  dienenden  Eigenscbailbsn  dieselben  sind,  welche  ich 
«ngewendet  hatte. 
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2)  Die  Bildung  der  Tartralsämre,  welche  nach  Laurent  und 
Gerhardt  auf  dem  Ueberg^ng  in  einen  isomeren  Zustand  be«^ 
ruhen  soll,  muCs  einem  Austreten  von  Wasser  zugeschrieben 
werden.  IHe  in  dieser  Abhandlung  besehriebenen  Versuche 
beweisen  in  der  That,  dats  die  bei  170^  vor  sich  gebende  bit* 
düng  von  Tartralsäure  stets  von  einem  leicht  naehweisbaiea 
Wasserverliist  begleitet  ist,  und  daf»  die  Menge  der  gebadeten 
Taftralsäure  d^r  Entwässerung  der  Wemsäure  proportional  ist. 

33  Das  von  Laurent  und  Gerhardt  angewendete  Verfah*^ 
ren,  tartralsäure  Salae  darzustellen,  welches  in  dem  Zusatz  von 
Alkohol  zu  einer  4  bis  5  verschiedene  Substanzen  in  Auflösung 
enthaltenden  Flöfsigkeit  besteht,  kann  nur  unreine  Producta 
geben,  deren  Analyse  mithin  keine  ^herbeit  bietet. 

4)  Gestützt  auf  die  Bestiararang  der  Menge  der  in  tarlrel«* 
sauren  Salzen  enthaltenen  Menge  Basis  hatten  Laurent  und 
Gerhardt  vorgeschlagen,  von  der  allgemeinen  Formel  dieser 
Salze  1  Aequivalent  Wasser  abzuziehen;  ich  habe  erkannt,  dars 
diese  Frage  nicht  durch  die  Bestimmung  der  Sättigungscapacität 
entschieden  werden  könne,  und  dafs  die  Glementaranalyse  der 
tartrelsauren  Salze  die  in  meiner  ersten  Abhandlung  für  die- 
selben gegebene  Fortnel  bestätigt. 

53  Die  wasserfreie  Weinsäure  und  Tartrelsäure  sind  nicht 
isomer)  wie  dieis  Laurent  und  Gerhardt  behaupten,  son- 
dern ihre  Formeln  sind  wirklich  um  1  Aequivalent  Wasser  ver-^- 
schieden,  und  es  ist  mir  unmöglich  gewesen,  die  Umwandlung 
der  Tartrelsäure  in  wasserfreie  Weinsäure  ohne  Gewichtsverfaiit 
zu  bewerkstelligen,  von  weteher  Laurent  und  Gerhardt  in 
ihrer  Abhandhiag  sprechen«  loh  fand  immer  bei  170%  das  keifet 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Umwandhmg  vor  smh  gebt, 
nicht  nur  eine  Entwicklung  von  Wasser,  sondern  auch  eine 
Bildung  saurer  Dämpfe,  wodurch  das  Gewicht  des  BilckBtandes 
'  verschieden  auafällt.  Es  schemt  mir  demnach  bewiesen,  dafs 
der  Ansicht  von  Laurent  und  Gerhardt  entgegen  man  aus 
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den  Gewiobl^erlusten,  welche  die  Weinsälire  bei  170^  erieidet, 
keiti^  Folgerungen  ziehen  kann,  1}  weil  ein  Austreten  von  Wasser 
stattf  nden  kann ,  ohne  dafs  es  durch  die  Wage  angezeigt  wird, 
2)  weil  bei  der  Temperatur  ^  bei  weteher  die  Umwandlungen 
vor  sich  gehen,  sich  nieht  allein  Wasser,  sondern  auch  KoUeo- 
Bäore  und  brenzliche  Sauren  entwickeln. 

Nachdem  ich  die  von  Laurent  und  Gerhardt  mir  ge- 
macklen  Einwürfe  beantwortet  habe,  glaube  ich  von  neuem  be* 
hauplen  zu  können,  dafs  in  der  organischen  wie  in  der  unor- 
ganischen Chemie  das  Hydratwasser  einen  Einflub  auf  die 
Saltigungscapacität  der  Saure  ausübt,  und  dafs  die  Veränderungen 
der  Weinsaure  und  der  Traubensäure ,  toelche  auf  die  Säfli- 
gungscapacüät  dieser  Säuren  einwirken  y  nicht  auf  dem  Ueber- 
giing  in  isomere  Zustände  beruhen,  und  däfs  sie  immer  von  einer 
EntwKklung  von  Wasser  begleitet  sind* 


lieber  das  Verhallen  des  Diplalosamins  zu  Cyan; 

von  (r.  B.  BuckUm. 


Das  eigenthümliche  Verhalten,  welches  das  Anilin,  ToioicKfl 
und  versMshiedene  andere  flüchtige  organische  Basen,  der  Ein- 
wirkung von  Cyan  ausgesetzt,  darbieten,  machte  es  wünschens- 
werth ,  das  Verhalten  einiger  unter  den  fixen  Basen  nach  der- 
selben Richtung  hin  zu  untersuchen.  Auf  den  Wunsch  and  ontcr 
der  Leitung  des  Hrn.  Dr.  Hofmann  unternahm  ich  einige  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand ,  deren  Resultate  ich  hier  mit- 
theile. 

Ich  arbeüete  mit  dem  von  Reiset  entdeckten  merkwür- 
digen Alkaluid,  weiches  durch  Behandlung  des  grünen  Magnns'- 
schen  Salzes  mit  Ammoniak  erhalten  wird  und  schon  lange  unter 


des  Diplaioiantins  m  CycMi  •  32$ 

dem  Namen  von  Reiset's  erster  Platinbasis  bekannt  ist,  und 
für  welches  man  neuerdings  den  kürzeren  Namen  Diplatosamin 
vorgeschlagen  bat. 

Leitet  man  durch  eine  mäfsig  concenlrirte,  kohlensäurefrei^ 
Lösung  von  Diplatosamin  einen  Strom  von  Cyangas,  so  wird 
dieses  langsam  absorbirt,  und  es  setzt  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  gelblichweirse  krystallinische  Substanz  ab,  deren  Bildung 
fortdauert,  bis  sich  die  Farbe  der  Lösung  durch  die  theilweise 
Zersetzung  des  Cyans  verändert.  Es  ist  rathsam,  den  Vorgang 
bei  diesem  Punkte  zu  unterbrechen. 

Diese  Substanz  ist  in  kaltem  Wasser  schwach  löslich,  leichter 
in  siedendem,  aus  welchem  sie  ohne  Schwierigkeit  wieder  kry- 
stallisirt  erhalten  wird.  Sie  erscheint  dann  als  eine  Masse  von 
sehr  kleinen  farblosen  Krystallen,  welche  sich  unter  dem  Mi« 
kroscop  als  häufig  in  sternförmige  Gruppen  geordnete  sechs* 
seitige  Tafeln  erkennen  lassen.  Es  ist  indessen  schwer,  sie  ohne 
einen  Stich  in's  Gelbe  darzustellen,  weil  ihnen  selbst  nach  drei- 
maiigem  Umkrystallisiren  noch  Spuren  des  zersetzten  Cyans 
hartnäckig  anhängen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich 
diese  Substanz  von  selbst  und  glimmt  fort  wie  Zunder,  so  dafs 
als  einziger  Rückstand  ein  leichter  Platinschwamm  übrig  bleibt. 
In  einer  trocknen  Probirröhre  erhitzt  entwickelt  sie  Ammoniak, 
aber  die  Gegenwart  von  Cyan  konnte  durch-  die  gewöhnliche 
Reaction  mit  Kali,.  Eisenoxydoxydol  und  Salzsäure  nicht  dar* 
getban  werden. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
L  0,3465  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  hinter*- 

liefsen  nach  dem  Glühen  0,2410  Grni.  Platin. 
IL  0,4005  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,2780  Grm.  Platin, 
in.  0,4588  Grm.   Substanz  gaben,    mit  Natronkalk   verbrannt, 

1,4700  Grm.  Platinsalmiak,  also  0,0922  Grm.  Stipkstoff. 
IV.  0,3957  Grm.  Substanz  gaben  1,2775  Grm.  Platinsalmiak  oder 

0,0801  Grm.  Stickstoff.  \ 


$a0  Bti^Hon^  aber  dm  f€^yikn 

Diasee  giebt  io  100  Theilen  : 

L  IL  in.  IV. 

Platin  69,55    69,41        y,  ^ 

Slicksloff        -         -^       20,09    26,24, 

^sprechend  der  Formel  Tl  NH,  Cy. 

berechnet  fefqvden  Üb  Mittel 

1  Aeq.  PlaÜn         98^6^'  «9,48 

2  „     StiGksteff    28,00    19,76  .20,1S 

3  „      Wasserstoff  3,00      2,12  —         - 
2    „      Kohlenstoff  12,00      8,46                    — 

141,68  100,00. 
Diese  Analysen  zeigen,  dafs  die  Einwirkung  des  Cyans  auf 
Diplatosamin  sehr  verschieden  von  der  auf  Anitin,  Toluidina.a. 
ist  (welche  Körper  sich  bekanntlich  direct  mit  dem  Gase  ver- 
binden), indem  in  unserem  Falle  dieselbe  Verbindung  entsteht^ 
welche  Reiset  durch  Sättigen  der  Base  mit  CyanwasserstoS- 
saure  erhielt  und  welche  er  als  das  Cyanid  seiner  zweiten  Reilie 
betrachtete,  nämlich  als  cyanwasserstoffsaures  Platosamin  oder 
als  das  Cyanid  des  Platosammoniums. 

pj*j  N.HCy,  oderpj'l  N.  Cy. 

Bei  einer  sorgfUlfigen  Vergleioftüng  der  durcb  die  Sebanö- 
liing  mit  Cyan  erhaltenen  Substanz  mit  der  nach  Relsei's  Me- 
thode dargestellten  fand  ich ,  daifs  sie  in  jeder  Beziebang  ide«- 
tJ0oh  sind. 

Eine  se(hr  gtile  Methode,  die  Verbindung  in  reichlidier 
Menge  darzustellen,  besteht  darin,  dafs  man  einer  Lösung  voi 
Diplatoüammoniumchiorid  Q^em  direef en  f^roduole  der  Binwirkuof 
Tion  Ammoniak  im  Ueberschofs  auf  Platindilorür)  CyankaUum 
zusetzt.  Bei  diesem  Processe  vermeidet  man  die  mühmine  Iso- 
lirung  der 'Base;  man  hat  den  entätidhenden  Niederschlag  mir 
enr  Entfernung  des  Chlorkaliams  zwei-  bis  dreimal  amzakrystal- 
lisiren. 

Man  sieht  leicht,  wie  die  BiMung  des  Cyanids  bei  der  Be- 
idlung  von  Diplatosamin  mit  Cyan  vor  sidh  gebt.  Die^lliilCer- 


tBttg^  a^T  KTpiä)ib  ^thiält  eihe  4)elrSelrtik3he  Mängfe  ikcflil^n« 
isauiren  Amnioriiaks  und  ötffserdem  noch  köhlön^tmres  DiffMo»« 
ieiiiiih,  welches  tetz^n-e  durch  Umwandlung  m  die  schwefdsiiiirtt 
Verbindung  und  nachherige  Analyst  nacligef'^icsen  wurde.  't)ie 
^sfe  Wirküfig  b^teht  offenbar  in  Zdrselzung  >von  Wässer, 
^itesä^h  Etemetile  mH  dem  Cyan  ^Blausäure  und  Cy^rfsiore  biliii^ii. 
Die  erstere  bildet  nun  das  Cyanid,  Am^dnlak  üfid  Waslseir, 
ftifte  N*  0  .  HO  +  M  Cy  ±t  ti  H,  N  .  Cy  +  N  fls  +  2  «0 
und  iriiil  Hülfe  der  telatferän  entsteht  vorOb^gfeheiid  cyansiemres 
f)iplat«i^min,  welches  duvc^h  Aufnahme  der 'Elementeil^fi  Wassers 
soglisH^h  in  das  kohiebsaare  Salz  und  in  kohlensaures  Ammoniiik 
zerMiU. 

h'He  Nä  0,  Gy  0  +  4  HO  ±=  PliH«*,  0,  00,  +  NB4  0,  CO,. 
Dh  das  ailg^meii^e  Verhallen  des  Salzes  'Pt  H,  N^Cy  einig« 
Anomalien  darzubieten  schien  und  ^h  in  mancher  ^Beziehung 
von  dem  eines  gewöhnlichen  Cyanids  unterschied  (dve  ^Gegen- 
wart von  Cyan  ^liefs  sieh  mit  den  gewühnlicihenReai^tionen  lilcht 
nachweisen),  so  studirte  ich  f;ein  Verhalten  gegfen  verschiedene 
fleag^ntien,  um  wo  möglich  neue  Anhaltspunkte  zur  fest($t^* 
lung  seiner  Constitution  zu  erhallen.  In  Kali  iM  es  ohne  Zer-* 
Setzung  Idsli^,  tind  greicht  alsotn  dieser  Beziehung  dem  Cyan- 
Mlber.  Au(ih  in  SaIzJsäure  löst  es  sich  ohne  Veränderung,  obgleich 
die  aus  dieser  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystalle  ein  etwas  V^^ 
schiedenes  Aussehen  und  eine  gelbe  Farbe  annahmen  ^).    Aus 


*)'tKe'lau8  Kftli  (I.)  utid' Salzsaare  (!l.)   krystätlinre^n  Substauj^en  *tfr- 
wiegen  sieh  bei  der  Anal^isie  als  identiseh. 

I.  0,4065  Gmi.  SubsUinz  gaben  J0\28S0  6i>m.  Platin. 
II.  0,4685    „  „  „      0,3250    „         „ 

also  in  100  Theilen  : 

.gefuäden 

^  berechnet  I.  11.  Miftil 

^PlaÜn       69,64  '69^,61    69,97  69,49. 
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verdonnler  Schwefelsäure  krystallisirt  es  ebenfalls  ohne  Zer- 
setzung. Von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersaure 
wird  es  zersetzt,  allein  die  Producte  dieser  Zersetzungen  sind 
nicht  weiter  untersucht  worden. 

Die  Reaction  des  Cyanids  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ist 
sehr  merkwürdig  und  scheint  die  wahre  Natur  dieser  Substanz 
in  ein  helles  Licht  zu  setzen. 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Cyanverbindung 
salpetersaures  Silberoxyd,  so  entsteht  sogleich  ein  reichlicher 
weifser  dicker  Niederschlag,  der  dem  Cyansilber  im  Ansebeo 
gleicht  und  sich  wie  dieses  in  Ammoniak  löst.  Beim  Verdam- 
pfen der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten  Lösung  in  gelinder 
Wärme  zeigten  sich  eine  Menge  schöner  Krystalle^  welche  beim 
weiteren  Verdampfen  zur  Trockne  ihre  Durchsichtigkeit  ver- 
loren. Beim  Erhöhen  der  Temperatur  entzündeten  sie  sieb 
plötzlich  und  hinterliefsen  einen  Rückstand  von  reinem  Platin. 
In  der  Voraussetzung,  diese  Substanz  sey  das  Platosamroonium- 
cyanid,  schien  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  die  Nadeln  salpeler- 
saures  Platosamin  seyen,  und  ihre  Bildung  würde  durch  die 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  worden  seyn  : 

Pt  H,  N  .  Cy  +  Ag  NOe  =  Pt  H,  N  .  NO«  +  Ag  Cy. 
Um  diese  Ansicht  zu  bestätigen ,  nahm  ich  die  Analyse  vor 
und  fand  : 

l  0,5030  Grm.  des  Salzes  gaben  0,2525  Grm.  Platin. 
II.  0,3930  Grm.  gaben  0,1960  Grm.  Platin. 

Diese  Zahlen,  weit  entfernt,  mit  der  Formel  des  salpeter- 
sauren Platpsamins  übereinzustimmen,  schliefsen  sich  im  Gegen- 
theil  genau  an  die  theoretischen  Zahlen  für  die  salpetersaore 
Verbindung  von  Reiset's  erster  Basis  an,  wie  man  aus  fol- 
gender Vergleichung  sehen  kann  : 

berechnet       gefanden 

PI  H,  N,  NO«  Pi  H.  N, ,  NO,  I.  U. 

Platin         55,53  50,68  50,19    49,87. 
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Da  die  Beslimfnung  des  StieMloffs  in  dem  salpeterstuiien 
Salze  mit  eiaiger  Schwierigkeit  verknüpft  war,  so  wurde  zur 
Controle  und  Efestätigung  eine  Lösung  des  Cyanids  mit  schwe* 
felsaurero  Stiberoxyd  gefällt,  das  Filtrat  verdampft  und  das  Platin 
in  dem  so  erhaltenen  schwefelsauren  Salze  bestimmt  :  ' 
0,4080  Grm.  Substanz  gaben  0,2215  Grm.  Platin. 

Dieses  Resultat  bestätigte  den  aus  der  vorigen  Analyse 
abgeleiteten  Schlufs  vollkommen,  nämlich  dafs  durch  die  Ein- 
wirkung des  salpetersauren  Silberoxyds  auf  die  zu  untersuchende 
Cyanverbindung  nicht  ein  Platosamin-,  sondern  ein  Diplatosamin- 
salz  gebildet  werde.    Das  Salz  enthält  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

Platin       54,61  54,22. 

Die  bei  der  Untersucliung  der  tösltehen  Verbindung^  welche 
durch  die  Einwirkung  des  Silbersalzes  auf  das  Cyanid  entsteht, 
erhaltenen  unerwarteten  Resultate  bewogen  mich,  den  weifsen 
Niederschlag,  den  ich  seither  als  Cyansilber  betrachtet  hatte, 
näher  zu  untersuchen.  Ich  fand  sogleich,  dafs  dieser  Nieder- 
schlag  keineswegs  Cyansilber  sey^  sondern  dafs  er  PlaYin  enthalte. 

Die  quantitative  Analyse  dieser  weifsen  Verbindung  bot 
übrigens  einige  Schwierigkeit  wegen  der  aufserordentlichen  Kraft, 
mit  welcher  das  Cyan  die  mit  ihm  verbundenen  Metalle  festhält. 
Es  wurden  weder  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Kali,  nod|  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  noch  durch  die  ver- 
einigte Wirkung  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  gleich- 
bleibende Resultate  erhalten.  Die  Analyse  liefs  sich  indessen 
ohne  Schwierigkeit  ausrühren,  wenn  man  das  zu  untersuchende 
Salz  in  starkem  Ammoniak  löste  und  sogleich  mit  Schwefel- 
ammonium  füllte.  Hierbei  schlägt  sich  reines  Schwefelsilber  nieder 
und  alles  Platin  bleibt  in  Lösung,  Diese  Lösung  hinterliefs  beim 
Verdampfen  schöne  irisirende  Krystalle,  und  diese  nach  dem 
Glühen  reines  metallisches  Platin.  Auf  diese  Weise  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 
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1  flyfiOlft  firai.  Sttbiktadt  gHbea  OßBH  Grat.  Sehwefeküber, 
eMprechend  0,2511  Gm.  meUiiUschM  Saber  und  0,2316 
Gnn.  Platin. 

B.  0,4553  *j  Gr«.  Subitanx  gaben  0,1745  Gnn.  PbtM. 
Diefs  gieU  in  100  Theiieii  : 

L  iL 

PlaUn        38,29         38,30 

Silber       41,71  -~ 

und  es  ist  hiermit  der  Beweis  geliefert,  dafs  der  weifse  Nieder- 
schlag nichts  anderes  als  Silberplatincyanid  ist,  entsprechend  der 
Formel  Ag  Pt  Cyi  : 

barechnet.  gefunden  im  Mittd 

2  Aeq.  Cyan     ....  '52[o5"  2^5  - 

1    ^     Platin    ....    96,68    38,10  38,29 

1    ^     Silber    .     .    .     .  108,00    41,75  41,71 

1    »     Silberplatincyanid    258,68  100,00. 

Die  Reaoyonen  dieses  Sahres  entsprachen  voHkonmen  da« 
des  auf  die  gewöhnliche  Methode  4arge6iellten  SilbeqilalinryatMk 

Bei  der  Beschreibung  der  Analyse  dieser  Subslans  ervM^ 
iA  j  dafii  bei  BehanAmg  ihrer  amüoiriakalischett  Ldsaag  d 
SdiwefelwasaersloSiBaüre  irisirende  Nadeln  erhalten  werden.  Dien 
Nadrin  bestehen  aus  de«  entsprechendeii  Aounoniuknpbcincyaoi^ 
Bin  ähnUohes  Resnllal  ei|[ab  sich  bei  der  Behandhuig  des  Silber- 
sulzes  mit  Kali,  womit  beim  Kochen  ein  schwäret*  ^schwuvr 
Ni6dei«cldag  entstand^  Mr  nlies  Silber  enthielt,  wAlireBd  m 
der  forblosen  Ldsung  lange  Nudeln  erhäken  wurden ,  die  ia 
rdiectirten  Lichte  patpmrroth  und  im  durchCiüIenden  gelk  war« 
Diese  Ki^sUAe  nehmen  beim  Briiitzen  eine  def  gelbe  Farbe  « 
und  fcintttrhigsen  b«im  SdiiMzte  eine  Matte  ans  iGahle  aN 
PlkUlfi.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  giebl  aut  sal- 
petersanrem  Quecksilberojcydul  lauerst  einen  hellen  «rnngete- 


*)  Die  SUbeibestamniang  ging  verloren. 


* 
beireq  Nieder^^ff,  welcher  M  Zuidto  von  me^r  Qj^fi^il^r* 
salz  sich  schnell  verändert  und  kol^fiUbipu  wird.  Ipb  braMcha 
kaum  anzorübren ,  d^  dieses  Verhalten  iq  jede^  Bezieluiiv  fnit 
dem  des  von  Gm  ei  in  besclirieben^n  KffliomplaMncyanjds  über- 
einsUmml,  dessen  Identität  ttberdtefs  aus  der  dir<^PleB  Yergfei* 
chungf  der  briden  Salze  hifireiobend  hervprging. 

Die  BUduiPg  des  SiUierplatinoy^nids  jaus  der  Ve^bindiWf 
welche  der  G^eosland  unserer  Ifjttbe^lviv  irt«  er|rtüiil  vgll* 
kommen  die  glei^^bzeitige Enfstejbmlgf  ein^$9l9;es  d^r  Reistet'* 
sehen  ersten  Base.  Die  RpfictJQn  iäfst  sidi  durch  folgende 
(ileicbiing  ausdrücken  : 
2  Pt  H,  N  .  Cy  H*  Ag  NO«  »  Pt  H«  IT«  « If 0«  +  Ag  Pt  £t,. 

Um  eine  quantitative  Controle  für  die  Richtigkeit  dieser 
Gleichung  zu  haben,  wurde  eme  gewogene  Portton  der  €yan- 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zersetzt.  Das  Salz  im 
Niederschlage  wurde  auf  einem  gewogenen  Filter  sorgfUltfg  ge- 
trocknet, und  die  erhaltene  Menge  mit  dem  theoretischen  Betrage 
verglichen  : 

I.  0,2398  Grm.  des  Salzes  gaben  D;{175  Sitbprpl^itincy^nid. 

II.  0,5935  Grm.   (andere  Darstellung)  gaben  0,5425  Silber- 
platincyanid. 

Die  berecbueie  lUid  gefundene  Menge  betragen  in  100  TUn. : 

g«fiuylea 
berecbnel  h  II» 

9i,29  90,70    91,40. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  der  krystaUiQi^pheii  V^er- 
l^indnng,  welche  bei  der  Einwifkuiig  4^  Bl^usawre  oder  des 
Cyans  auf  das  DiplatosanmiOjDiiltQO^yd  entsteht  i  c^lfMiben  uns^ 
die  ConstHiition  dieses  Körpers  ßm  ^eipem  von  dem  bisherigen 
verschiedenen  Gesushispunkte  zu  betrachten. 

Wenn  wir  mit  Reiset  diese  Verbindung  als  das  Cyanid 
des  Piatosammoniums  ansehen,   so  müssen  wir  zugeben,    dafs 

22» 
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diese  Substanz  einem  merkwürdi^u  Spiel  von  Yerwandlscliib 
ihren  Ursprung  verdankt ,  insofern  nämlich  durch  die  Wirkung 
der  Blausäure  auf  das  Diplafosammoniumoxyd  das  Cyanid  des 
Plutosammoniums  entsteht,  während  auf  der  andern  Seite  eine 
metallische  Lösung  diese  Verbindung  in  ein  Salz  der  urspriui{- 
lieben  Base  zurttckverwandelt.  Es  würde  viel  einfacher  sm, 
den  fraglichen  Körper  ab  ein  Safas  der  Base  zu  belrachten,  Hb 
welcher  er  entstanden  ist,  nämlich  als  Diplatosammoniumphtii- 
Cyanid,  welches  mit  dem  Cyanid  des  Piatosammoniums  isomer  isl 
2  Fl  H,  N  .  Cy  =  Pt  H4  N,  .  Pt  Cy,. 
Diese  Formel  erklärt  die  Bildung  unserer  Verbindung  be 
der  Behandlung  des  Diplatosammoniumoxyds  mit  Blausäure  eb 
so  gut  : 

2Pt  H4  N,  0  +  4H  Cy  =  Pt  He  Nt .  PlCy,  +  2NH4  Cy  +2» 
allein  die  Interpretation  ihres  Verhaltens  gegen  Silbersalze  «if- 
bedeutend  einfacher,  da  der  ganze  Procefs  auf  eiaen  Filif« 
doppelter  Zersetzung  reducirt  wird  : 

PtHjN»  .  Pt  Cy,  +  Ag  NO4  =  Pt  H.  N,  .  NO,  +  AgPlifi 

Diplatosammoniam-     Salpetenaures         Salpetersaures         Sübop»- 
platincyanid  Silberoxyd     Diplatosamrooniuinoxyd     cyaoi^ 

Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Ansicht  stellte  ich  k- 
Behandlung  des  Quecksilbersalzes  mit  Schwefelwasserstolf  t^i" 
Quantität  PlatincyanwasserstoiTsäure  dar.  Diese  Säure  silli^ 
ich  mit  Diplatosammoniumoxyd  und  erhielt  sogleich  eine  ftf^' 
lose  krystallinische  Verbindung,  welche  von  dem  beschriebe«^ 
Cyanid  weder  ihrer  Form ,  noch  ihrem  Verhalten  nach  udI« 
schieden  werden  konnte. 

Man  erhält  dasselbe  Salz  leichter,  wenn  man  dem  CIi1d>^ 
des  Diplatosammoniums  Kaliumplatincyanid  zusetzt. 

Nach  dem  Umkryslallisiren  und  Trocknen  bei  100^  g^'^' 
0,2084  Grm.  Substanz  geglüht  0,1446  Grm.  Platin,  was  b^ 
der  Formel  : 
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PI  He  N,,  PI  Cy, 
ilberan^ltminl.    Wir  beben  in  100  Thetten  : 

berechnet  gefunden 

Platin         69,64  69,34. 

Nach  ReiseTs  ausgezeichneler  Abhandlung  über  die  Pia*- 
tinbasen  scheint  es  nicht ,  als  wenn  er  die  Darstellung  des  Pia- 
tosammoniuincyanids  durch  directe  Operation  mit  einem  Salze 
der  entsprechenden  Base  versucht  hSlte,  indem  er  ohne  Zweifel 
annahm,  die  Substanz  würde  sich  als  identisch  mit  der  vorher 
von  iban  beschriebenen  herausstellen. 

Als  letzte  Aufgabe  erschien  es  wünschenswerth,  die  Dar- 
Stellung  des  .wahren  Platosammoniumcyanids  zu  versuchen,  da 
es  nicht  unwahrscheinlich  war,  dafs  auf  diese  Art  eine  in 
ihrer  Zusammensetzung  ahnliche,  aber  ihrer  Constitution  nach 
verschiedene  Verbindung  würde  erhalten  werden  können,  die 
demzufolge  auch  einige  Verschiedenheiten  in  ihren  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  darbieten  würde. 

Ich  digcrirte  demgemäfs  einige  Gramme  Platosammonium- 
chlorid  mit  einem  Ucberschufs  von  Cyansilber;  die  abgegossene 
Flüssigkeit  gab  bei  der  Concentration  schöne,  regelmäfsige 
Nadeln  von  blafsgelber  Farbe.  Diese  Krystalle  waren  in  Wasser 
und  Ammoniak  viel  löslicher  als  das  Diplatosammoniumplatin- 
cyanid,  von  welchem  sie  sich  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Reagentien  wesentlich  unterschieden. 

0,4695  Grm.  Substanz  gaben  0,3256  Grm.  Platin;  diefs 
macht  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

Platin      69,64  69,35, 

entsprechend  der  Formel  Pt  H,  N,  Cy. 

Es  ist  hierdurch  erwiesen,  d^fs  es  zwei  Substanzen  von 
derselben  Zusammensetzung  giebt,  von  denen  sich  die  eine, 
nach  der  Art  ihrer  Bildung  und  nach  ihrem  Verhalten  gegen 
Reagentien,  als  das  Salz  einer  Platinbaae  mit  einer  Plalinsäure 
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(DiplatosammonHiinplaliilcyatild),  und  die  andere,  soweit  wir  es 
nach  der  Methode  ihrer  Itorstelluifg  beartheH^n  kihmen,  «b  das 
wahre  Platosarflrfldhkitncyanid  hi^ffttisstellt.  Ke  letztere  Sohsttnz 
scheint  eine  genauere  Beachtung  tu  verdienen ,  als  ich  ihr  bis 
jitart  widmen  kennte^  üll^in  Mk  hoffe  spiter  im  Slaiide  m  seyn, 
avsriihrlidytrö  Millheilangen  darüber  machen  m  kdwien. 


lieber  das  Vorkommen  von  Vanadin  in  den  Perm- 
schen  Hüttenproducten ,  und  die  Darstellung  reiner 

Vaqsidinsäure  ^); 

VC«   J.   PHtzsche. 

(Gelesen  am  20.  December  1850  vor  der  Academie  za  St.  Petersboi^.) 


Bereits  in  den  Jahren  1839  und  1'842  sind  im  Journale  ^es 
Bergwesens  Hittheilungen  gemacht,  aus  welchen  hervorgeht,  d$h 
die  Permschen  Hültenproducte  namhane  Mengen  von  Vanadin 
enthalten.  Es  scheinen  jedoch  die  Abhandlungen,  obgleich  von 
ihnen  in  dem  von  der  russischen  Regierung  herausgegebenes 
Annuaire  du  Journal  des  mmes  de  Russie  französische  lieber- 
Setzungen  erschienen,  den  Chemikern  gänzlich  unbekannt  ge- 
blieben zu  seyn,  da  sogar  Gmelin  in  der  neuen  Ausgabe  seines 
sonst  so  überaus  vollständigen  Handbuches  nichts  von  diesem 
Vorkommen  des  Vanadins  erwähnt,  und  ich  will  daher  in  kurzen 
Worten  das  Hiehergohörige  daraus  anrühren. 

Im  Jahre  1839  zeigte  Schubin  in  einer  kurzen  Notiz  nor 
die  Auffindung  von  Vanadin  in  den  Permschen  Erzen  und  Hütten^ 


*)  Bulletin    de  la    classe  physico  -  mathematiqoe  de  Tacadetnie    de  St 
l^lt^sbotirl,  IX^  196. 
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isrodiidlat  aii^  ntid  ehirMifil  hMMg  «Iw  «mMr  Brapr^fee  bis 
4  pC.  Väniidtiisiaire  crhatteo  m  baben.  Im  Jahre  1812  dufoyon 
Iheilt  derieibe  in  eieer  ff^örsorai  AUuMdlai«  nkar  die  Kaplt»r'- 
productioii  der  Permschen  illillen  qüatfütalire  kml'jf^n  des  im^ 
ligem  Küprersandateins  und  der  Utttleapnodiitfle  orit.  In  «einem 
KupfeMmdsteine,  in  welchem  mit  flilfe  eines  tiOmal  iwfrofeerii- 
dcn  Mikresoopes  mch  vanadinsaures  Kupfer  als  Genengtteil 
erkanlK  wurde)  fand  man  bei  der  Analyse  0,53  p(X  Vasadin- 
saure;  in  einein  andern  KuplinrsBndsleine  würde  gar  kein  Vanadin 
AvigeftiildeQ.  Das  bei  der  Sebmeisong  der  Permschtn  Erae 
erJiaileae  ktqrferige  Robeisen »  welches  Schnbia  als  so  hart 
besdireibt,  dab  sowohl  faisinwwnte  aus  Oofsstabl  als  auch  aas 
demselben  Robeisen  bei  YersudMi ,  daraas  einen  Cfrlinder  m 
drehen,  sogleich  anbrrariibar  worden,  und  dab  aar  spitze  finiehr- 
Stöcke  der  leideren  eine  kurae  Zeit,  lang  dasa  liranchbar  waren, 
fand  er  folgendennafsen  zusammengesetzt  z 

KcAilen^off     3^ 


Vanadin 

1,99 

Kiesel 

2M 

Kupfier 

12,64 

• 

Eisen 

75^97 

• 

Alamiaiam 

0^ 

Msgnivm 

0,78 

Caiciam 

0,95 
98,7«. 

/ 

Das  mit  dem   kupferigen  Roheisen  gleichzeftig  erhaltene 

Schwarzkupfer  fand  Sehn  bin  zusammengeselzt 

aus  : 

Kohlenstoff 

0,94 

Vanadin 

1,21 

Kupfer 

90,58 

Eisen 

6,1T 

• 
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In  zwei  verschieden  snsaiaiHeilgesehEteil  ScMaeken  und  er 
einen  GehaK  von  1,57  und  1,30  pC.  Vanadinsäiire,  md  in  vcr- 
schiedenen  anderen  Prodticten  ergfab  sich  ebenfiiib  ein,  obvoU 
bedeutend  geringerer  Gehril  an  Vanadin. 

Durch  diese  Untersuchungen  war  also  in  den  PennKkeii 
Hüttenproduoten  eine  reiche  Quelle  von  Vanadin  entdeckt  wer- 
den,  und  diefs  veranhfste  mich,  mir  durch  die  Akademie  der 
Wissenschaften  vom  Bergdepartemeat  eine  gröCsere  Qaiiiiiti 
des  obenerwähnten  kupferigen  Roheisens  zu  erfaitl«i,  weUes 
mir  das  zweckmäfsigste  Material  zur  Darstelhing  von  Vanadi' 
Präparaten  zu  seyn  schien.  In  Folge  dieser  Bitte  erhielt  iek 
drei  Pud  eines  solchen  Roheisens »  mit  der  Bemerkung  jedoch, 
dafs  der  Vanadingehalt  desselben  jetzt  im  AHgemeii^n  bedeutea' 
geringer  sey  als  der  von  Schubin  gefandene;  dieses  bsbeich 
nun  zu  Vanadinpräparaten  verarbeitet,  und  wäl  jetet  die » 
Publication  reifen  Resultate  meiner  Arbeit  mitthetlen,  mir  vor- 
behaltend, später  noch  einmal  weMäufiger  auf  die  Vanadinsaii 
zurückzukommen. 

Das  Roheisen  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsaure  dijenri, 
wobei  sich  die  Stücke  desselben  unter  Auflösung  des  Eisens 
allmählig  mit  einem  körnigen  Ueberamge  bekleideten,  auf  weMieii 
die  Schwefelsäure  keine  weitere  Einwirkung  ausübte,  und  welcher 
sich,  besonders  wenn  er  eine  gewisse  Dicke  erreicht  Mt 
entweder  von  dem  Roheisen  selbst  ablöste,  oder  doch  sich  ieicbt 
davon  trennen  liefs.  Diese  Rinden,  welche  nicht  das  Ansekei 
eines  von  der  Säure  zurückgelassenen  Skelettes  hatten,  sooden 
mehr  in  Folge  einer  Reduction  von  bereits  in  Auflösung  über- 
gegangenen Substanzen  entstanden  zu  seyn  schienen,  erwieset 
sk^h  bei  der  Untersuchung  als  sehr  vanadinreich ,  während  die 
Auflösung  keinenfalls  so  viel  Vanadin  enthielt,  dafs  es  lohneoc 
gewesen  wäre,  sie  noch  weiter  darauf  zu  bearbeiten.  K^ 
letztere  ;wurde  daher  nicht  weiter  beachtet,  und  ebensoweiiie 
wurde  das  nach  der  vollendeten  Auflösung  des  Eisens  m  bedeu- 


Ai  dm  Pewmwhen  Büttenproducim  ek,  3il 

lendBr  Menge  zufückUeibeitde ,  dem  Rohefeen  mechiiiiifleli  eifi> 
l^mengt  ureweseiie  metallische  Kupfer  einer  weiteren  Boarbeüung 
unterworfen^ 

Die  kdnrigen  Rinden  ,*^  welebe  ihres  geringen  ZusaanMii- 
hanget  wegen  beim  Trocknen  grdfstentbeils  zu  einem  groben 
Polirer  zerfallen,  waren ,  wurden  zur  Ausziehung  des  Vanadins 
mit  Salpeter  behandelt.  Ich  verfuhr  dabei  so,  dafs  ich  sie  mit 
ihrem  gleichen  6ewi<shte  von  Salpeterkry stallen  gemengt  in  einem 
dsernen  Löffel  erhitzte;  dabei  stellte  sieh  mit  dem  Anfange  diis 
Sdimdzens  des  Salpeters  eine  lebhafte  Einwirkung  ein,  es  ent- 
stand em  starkes  j  durch  Entwickelung  rolher  Dämpfe  hervor^- 
gebracbles  Aufblähen  der  Masse,  und  die  Erhitzung  war  dabei 
so  stark,  dafe  alles  in  heftiges  Glühen  gerieth,  welches  eine 
weitere  Erhitzung  zur  V<riiendung  der  Einwirkung  kaum  nöthig 
machte.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene,  halb  geschmolzene  Masse 
Würde  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der 
filtrirten  Ldsung  das  Vanadin  durch  Salmiak  als  vanadinsaures 
Ammoniak  gefällt  Das  im  Wasser  ungelöst  gebliebene  gab  l^i 
einer  zweiten  Behandlung  mit  Salpeter,  wobei  die  Erscheinungen 
begrefflicherweise  ganz  anders  waren,  nur  noch  einen  geringen 
Rückhalt  an  Vanadin  zu  erkennen,  die  ersten  Schmelzungen  aber 
lieferten  eine  reiche  Ausbeute,  und  ich  erhielt  mehr  als  ein 
Pfund  rohes  vanadinsaures  Ammoniak. 

Das  so  erhaltene  vanadinsaure  Ammoniak  ist  jedoch  keines- 
wegs rein,  sondern  namentlich  mit  Kieselerde  verunreinigt,  welche 
nnit  in  die  daraus  zu  bereitende  Vanadinsäure  übergeht»  und  aus 
dieser,  wie  Berzelius  angiebt,  nur  durch  Fluorwasserstoff- 
säure  vollständig  entfernt  werden  kann.  Da  jedoch  das  Arbeiiten 
mit  Fluorwasserstoff  immer  höchst  unangenehm  ist,  so  h9be  ich 
mich  bemüht,  eine  andere  Methode  zur  Darstellung  reiner  Va- 
nadinsäure aufzufinden,  um  so  mehr,  da  ich  auch  die  Darstel- 
lung der  Säure  aus  reinem  Ammoniaksalze  durch  Röste»  und 
Glühen  sehr  schwierig  fand,  wenn  ich  einigermafsen  erh?t|iclie 
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Qwaiiiililcn  in  Arbaü  nahm,  immer  wurde  chtei  ein  Thnrf  4er 
Siore  reducirl  und  beim  Erkalten  der  geaehmoleeBeii  Siore 
bildeten  sich  zwar  zuerst  schöne  strahli^e  Kryslalle  von  Vnnadja- 
ainre,  aUein  sie  worden  stets  von  einem  anderen,  errt  sptter 
fest  werdenden  krystaflinischen  Prodade  veranreinigt  ond  nai* 
lagert »  von  welehem  ich  sie  durch  mechanische  Mittel  mcU  n 
trennen  vermochte. 

Reine  Vanadinsiare  erhielt  ich  auf  folgende  Weiae.    Ich 
stellte  mir  zuerst  krystalUsirtes  zweifach^vanadinsaiiren  8ak  dw, 
gleichviel  ob  mü  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  als  ftaeis,   nad 
verseltte  die  beilbe,  ziemlich  coitcenlrirte  wässmge  AnflÖsMg 
desselben  nlbniUig  mit  Salpetersäore;    dabei  schied   sich  eis 
braunrotber ,  voluminöser ,  flockiger  Njederschlag  ab  y    wmi  tfe 
FMasigkeil  hielt  nach   hinreichend  fortgesetzter  Briiilzviig  aiit 
HberscMlssig  zagesetzter  Sünre  nor   noch  wenig  Vanadinsiare 
aofgeHlst  sorUck ,  wefeke  ihr  ehfie  hellgelbe  Farbe  eftbeiHe  lad 
Iridi  beim  Abdampfen  wenigstens  theüweise  ehenMs  eis  jener 
fcraanrotbe  amorphe  Kdrper  abschied.    Der  NiederacUng  wmit 
mit  eine«  Filter  gesammelt,   gut  ausgewaschen  und  M  der 
gewMittlichen  Temperatur  getrocknet ;  er  stellte  nun  ein  leicAles, 
braunrothes  Pulver  dar,  welches  kl  sein  zwanaigfaehes  Gewkht 
Schwefelmorehydrel  eingetragen  und  damit  erhitzt  wunde.    Dahai 
bildete  sich  zuerst  eine  vellkmnmen  Mal'e  Anflösung  wa  tief- 
gelber Farbe,  «Hein  bei  for^eselztem  Erhitzen  begann  hM  (fie 
Ausscheidong  eines  krystallinischen  Productes  einer  Vcrhimdnng 
von  Vanadlnsduro  mil  Sdiwefelsäiire ,  dessen  Menge  skh  snse- 
hends  vermehrte,  so  dafs  bald  die  ganze  Masse  breiartig  wwrde. 
Ich  liefs  nun  erhaben,  trennte  die  Kryslatte  von  der  FIttonfgkeit 
zuerst  durch  Abgiefsen,  dann  aber  durch  Sammeln  mif  einem 
in  ekle  feine  SpHze  ausgezogenen  Trichter,  auf  welcheiii  Mi  sie 
nach  dem  Ablaufen  der  Mutteriauge  mil   Seh wefelsiMi'Jn  drat 

m 

aaswusch,  bis  dieses  ungefärbt  abflofs,  und  brachte  si»  ^Mkln  Mf 
einen  porösen  Stein  mier  eine  Glocke,  we  ich  sie  fiber 
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feMlffe  so  htfigfe  stehen  liefe,  b»  die  (Kn  Kryslalleh  aüMfigeiKft 
Scbwefekäffre  so  voDständigf  al$  möglich  von  dem  Steine  jrin- 
^esogen  worden  war.  Das  ziemlich  trockne  Krystallmehl  wurde 
hierattf  in  einer  Platinschale  zuerst  zur  Verjag^ung  der  Schwe- 
fi^bäare  Uftd  daiin  bis  zum  Schmelzen  der  Vanadinsäure  erhitzt, 
weiche  beim  ErkaRen  zu  einer  schön  krystallinischen ,  von 
fremden  Beimengungen  reinen  Masse  erstarrte. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  mehr  als  70  Gramm  reiner  Va- 
nadiitsfture  dargestellt,  in  der  Hoffnung,  die  von  Berzelios 
aosgesprocbene  Vermuthung  bestätigt  zu  finden ,  dafs  es  beim 
Erstarren  gröfserer  Mengen  geschmolzener  Säure  gelmgen  werde, 
dieaelbe  in  bestimmbaren  Krystailen  zu  erhalten.  Sie  wurde  in 
der  Muffel  in  einer  Platinschale  geschmolzen,  und  erst  nach  dem 
BrkaRen  der  Miiifel  herausgenommen ,  allein  Herr  v.  Kok^ 
scharow,  welcher  die  Güte  hatte,  die  krystallograpbische  Be- 
sliffHiHing  versuchen  zu  wollen,  konnte  keine  mefsbaren  Krysfalle 
auffinden.  Die  einzelnen  Individuen  waren  zu  sehr  mit  einander 
verwachsen  und  fast  nur  blattarttg  ausgebreitet,  so  dafs  keine 
Messung  mdglich  war.  Vielleicht  dafs  es  mir  später,  wenn, 
wie  ieb  hoffe,  mir  noch  grdfsere  Mengen  zu  Gebote  stehen 
werden,  günstigere  Resultate  zu  erhalten  gelingt. 

Bei  der  hier  beschriebenen  Bereitung  der  Vanadinsänre  ist 
jedoch  mancherlei  zu  beobachten,  um  eines  guten  Resultates 
gewifs  zu  seyn.  Schon  bei  der  Bereitung  des  braunen,  2Ur  Auf* 
lösafig  in  Schwefelsäure  bestimmten  pulverförmigen  Körpers  erhält 
man  verschiedene  Resultate,  je  nachdem  man  concentrirtere 
oder  verdtinntere  Lösungen  zu  seiner  Darstellung  anwendet, 
indem  man  in  letzteren  oft  gar  keinen  Niederschlag  hervor- 
bringen kann,  je  nachdem  man  die  Säure  der  kälten  oder  der 
heifsen  Flüssigkeit  zusetzt^  und  je  nachdem  man  einen  gröfseren 
oder  geringeren  üeberschufs  der  Säure  verwendet  :  Erschein 
nungen ,  welche  noch  ein  fortgesetztes  Studium  zu  ftrer  Erklä- 
rung verlangeh.  Ferner  darf  man  den  rothbraonen  NiederseMag, 
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M  lange  er  feucht  ist^  nicht  in  der  Wärme  trocknen,  weil  er 
dimn  leicht  seine  pulverförmige  Beschaffenheit  verliert,  rnid  n 
festen  Stücken  mit  muscheligem  Bruch  gleichsam  zusammensjo- 
tert,  welche  mir  oft  das  eigenthümliche  Verhalten  zeigten,  dab 
sie  unter  Umherschleuderung  der  Bruchstücke  von  selbst  zer- 
sprangen.     Zur  Auflösung  in  Schwefelsäure  sind  diese  SUicke 
defshalb  sehr  wenig   geeignet,    weil  sie  sich  bald   mit  ein« 
Ueberzuge  der  krystallinischen  Verbindung  bekleiden,   welcher 
der  weiteren  Einwirkung   der  Schwefelsäure  auf  sie  ein  Ziel 
setzt;    aus  demselben  Grunde  mufs  man  beim  Eintragen  des 
pulverRlrmigen  Körpers  in  die  Schwefelsäure  ein   Zusammen- 
backen sorgrditig  vermeiden.  Die  Auflösung  des  braunen  Körpen 
in  der  Schwefelsaure  mufs  möglichst  rasch  ausgefilhrt  werdet, 
sie  geht  bei  einer  100^  nicht  überstehenden  Temperatur  scboell 
von  Statten,  die  Auflösung  darf  jedoch  nicht  längere  Zeit  bei 
dieser  Temperatur  erhalten  werden,  weil  sich  sonsl  die  schwe- 
felsaure Verbuidung  in  so  feinen  Krystallen  ausscheidet,  dab 
eine  Trennung  derselben  von  der  Mutterlauge  auf  die  obei 
beschriebene  Weise  unmöglich  wird.      Man  mufs  vielmehr  die 
schwefelsaure  Lösung  unter  einem  gut  ziehenden  SchomsteiBe 
schnell  weiter  erhitzen ,    wobei  unter  starkem  Verdampfea  vw 
Schwefelsäure  die  Ausscheidung  der  Verbindung  als  sandarligeSi 
aus  gntausgebildeten  mikroscopischen  Prismen  bestehendes  Nver 
allmälig  erfolgt.   Die  so  dargestellte  schwefelsaure  Vanadinsaore 
stellt  ein  hell  orangegelbes  Pulver  dar,  weiches  sich,  vor  Feuch- 
tigkeit geschützt,  beliebig  lange  unverändert  aufbewahren  lätst. 
Bei  Versuchen,  seine  Zusammensetzung  auszumitteln ,  habe  ick, 
trotz  vielfach  wiederholter  Analysen,   keine  befriedigenden  und 
entscheidenden  Resultate  hinsichtlich  der  Frage  erhalten,  ob  die 
Schwefelsäure  darin  als  Hydrat,  oder  im  wasserfreien  Zustande 
enthalten  ist.      Darin  stimmen  alle  Analysen  überein,  dafs  die 
Verbindung  auf  ein  Atom  Vanadinsäure  zwei  Atome  Schwefel- 
säure enthält;  bei  der  doppelten  Schwierigkeit  aber,  die  pulver- 
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förmige  Doppelsäure  von  überschüssiger  anhängender  Schwefei-^ 
säure  zu  trennen  und  vor  dem  Anziehen  von  PeuchhVkeit  wäh- 
rend des  Wagens  zu  schützen,  läfst  sich  kaum  hoffen,  die  obige 
Frage  jemals  entscheidend  gelöst  zu  sehen.  Folgendes  sind  die 
Zahlen,  weiche  ich  bei  meinen  Analysen  erhielt  : 

Angewendete  Geschmolzene  Procentischer  Gehth 

Verbindung  Vanadinsäure  an  VanadinsSure 

I.  22,9Ö0  Grm.  10,710  Grm.  46,65 

IL         8,520    „  4,140    „  48,59 

m.         8,978    „  4,144    „  46,16 

IV.         9,752    „  4,777    „  48,98 

V.  11,462    »  5,689    „  49,63 

VI  9,300    „  4,560    „  49,03. 

Erhaltener  Entsprechende         Procentischer 

Angewendete      schwefelsaurer   Menge  wasserfreier       Gehalt  an 
Verbindung  Baryt  Schwefelsäure  letzterer 

I.      t,000  Grm.      1,470  Grm.      0,505  Grm.      50,50 

IL      0,950    „  1,^0    „  0,464    „  48,84 

HL      2,691     „  3,683    „  1,266    „  47,05. 

Aus  diesen  Zahlen,  welche  grofsentheils  aus  Präparaten  von 
verschiedenen  Darstellungen  erhalten  sind,  ersieht  man  hiiurei- 
chend,  dafs  die  Sehwankungen  viel  zu  grofs  sind,  um  aus  ihnen 
einen  Schluls  ziehen  zu  können.  Ob  diese  Schwankungen  viel- 
leicht theilweise  in  einer  Einmengung  der  Verbindung  von  einem 
Atom  Vanadinsäure  mit  drei  Atomen  Schwefelsäure,  deren  Exi- 
stenz Berzeiius  neben  der  mit  zwei  Atomen  angiebt,  ihren 
Grund  haben,  mufs  ich  dahingestellt  seyn  lassen.  Berzeiius' 
giebt  für  die  beiden  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  die 
Formeln 

V  S«  und  V  SS 
wornach  man  ahnehmen  kann,  er  habe  sie  als  wasserfrei  be** 
trachtet;  leider  aber  vermissen  wir,  wenigstens  in  der  Ueber- 
setzung  seiner  Abhandlung  in  Poggendorff's  Annalen  (Bd.  22, 
S.  IJ,  alle  Angaben  über  die  Untersuchungen,  aus  welchen  jene 
Formeln  abgeleitet  sind.      Dafs  in  der  von  mir  bescbriebenea 
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V«rbindiii|g  Aicbl  beide  Atome  der  Schnrefebliire  «to  Hf dnl 
enlhaiten  sind,  dardr  sprechen  die  ErscbeiQungen  bei  der  Av- 
treitaiiig  der  Schwefelsäare  in  Destittaiionsgera&en.  Es  wird  dakd 
zvKar  ein  flüssiges  Prodaiet  erbalten,  allein  es  stSlst  dasaeliw  die 
der  wasserfreien  SehwefeUänre  eigenthlunüchen  wolseQ  Dumpfe 
in  grpfser  Menge  »os ,  und  bei  der  Erkältung  unter  0*  gesteh 
es  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Es  ist  daber  Hiebt  nBirphr- 
scheinlich,  dafs  die  in  Rede  stehende  Verbindung  aus  gleichen 
Atomen  Vanadinsäure,  wasserfreier  Schwefelsäure  und  Schwe- 
febäurehydrat  bestehe,  und  wir  könnten  daraus  die  Formel 

Y  S  +  HS  cohstruiren. 
Bei  der  Darstellung  der  Vanadinsaure  auf  die  hier  ange(^ 
bene  Weise  erhält  miin  jedoch  bei  weiteoi  nicht  die  ganze  Meoge 
der  in  dein  angewendeten  rothbraanen  Körper  enthaHenen  Saure 
als  schwefelsaure  Verbindung,  sondern  ein  sehr  betrachilclier 
Theil  derselben  bleibt  in  der  schwefelsauren  MMerhuge  90^ 
gelöst  zqruck.  Bei  einem  mit  gewogenen  Mengeki  a^gesldleii 
Versuche  erhielt  ich  65,76  pC*  gescbmeJzener  Ya«adiii8äure,  an' 
es  waren  also  34,24  pC.  in  der  Schwefelsäore  g^UM  ^eblieki. 
Aus  dieser  Lösung  erhielt  ich,  nnahdem  sie  mit  etwas  Wasser 
versetzt  worden  war,  beim  Abdampfen  bis  «iir  Verfliiehtigi»{ 
qiner  niunhaften  Menge  der  Schw^elsäure  ein  pvIverGJrmiges 
krystajIiAisches  Product,  welches  fiicb  unt^  des»  Mftroecepe  ak 
ein  Gemenge  von  zwei  verschieden  kryMatlisirten  Verbinduageo 
nrgab.  Die  eine  derselben  hatte  die  prismatische  Form  nnd  das 
Ansehen  der  oben  beschriebenen  Verbindung,  während  die  mr 
dere  tafelförmige ,  sehr  viel  dunkler  gelbgefärbte  KrystaPe  bil- 
dete, unter  denen  ich  vieje  a)s  rechtwinklige  Vierecke  mit  ab- 
gestumpften Ecken  erkannte.  Bei  einer  mit  diesem  Gemenge 
angestellten  Analyse  ergab  sich  ein  geringerer  Gebalt  an  Vana- 
dinsäAU'e,  so  dafs  es  möglich  ist,  dafs  die  lafelförm^  Verbin- 
<iung  drei  Atome  Schwefelsäure  auf  ein  Atom  Vanadinsäure 
enthalte. 
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Den  gr'öü^ea  Tbeil  der  in  der  schweteUaiurea  Mntterlam« 
gelöst  gebliebenen  Vanadins^ure  kann  man  auch  ab  anderweitige 
Verbindnogen  ausscheiden,  wenn  man  die  mit  Wasser  verdttnnle 
Säure  mit  Weingeist  versetzt  und  dann  abdampft.  Hat  man  nur 
so  viel  Weingeist  zugesetzt,  als  eben  zur  Redudion  der  Vana* 
dinstture  zu  Vanadinoxyd  nölhig  war,  so  setzt  sich  ein  aiis  hell- 
blauen, fliikroscopisGhen,  vierseitigen  Tafeln  bestehender  pulver- 
förnuiger  Körper  ab,  welcher  wahrscheinlich  schwefelsaures 
Vanadinoxyd  ist;  hat  man  dagegen  mehr  Weingeist  zugesetzt» 
so  findet,  wenn  die  Saure  sich  ihrem  höchsten  Concentrations- 
grade  nähert,  unter  bedeutendem  Schäumen  und  Bildkiipg  äthe- 
rischer Prodttcte  die  Ausscheidung  eines  anderen,  ebenfalls  kry- 
stailinioclien  Körpers  statt.  Alle  diese  Erscheinungen  beabsich- 
t^e  ich  weiter  zu  verfolgen  und  später  weitere  Ifittheilungen 
d^rüher  zu  machen. 

Idi  habe  nun  noeb  eim'ge  Worte  über  die  Zusammensetzung 
des  rothbraunen  pulverförmigen  Körpers  zu  sagen,  welcher  nichts 
anderes  als  ein  Hydrat  der  Vanadinsäure  zu  seyn  scheint.  Zwar 
sagt  Berzelius  in  seiner  so  überaus  werth vollen  Abhandlung 
über  das  Vanadin,  da(s  man  die  Vanadinsaure  auf  nassem  Wege 
niemals  rein  erhalten  könne,  weil,  wenn  mau  sie  abzuscheiden 
versuche,  entweder  ihr  basisches  Salz  mit  einer  stärkeren  Säureji 
oder  ein  aus  der  vorhandenen  Basis  mit  einem  grofsen  lieber- 
Schüsse  von  Vanadinsäure  gebildete^i  Salz  erhallen  werde,  allein 
ein  solches  Verhalten  scheint  wenigstens  dann  nicht  stattzufinden, 
wenn  man  eine  conoeiHrirle  Aulösung  ao^  vanadiiisaarMi  Alr^ 
kalis  kochend  mit  überschüssiger  Säure  behandelt ,  wenigstens 
konnte  ich  in  dem  so  erhaltenen  braunrothen  Producta  nach 
gehörigem  Aussüfsen  Weder  einen  Säuregehalt,  noch  einen  AU 
kaligehalt  nachweisen.  Das  wahrend  des  Trocknens  vor  Anzie- 
hung ammoniakalischer  Dämpfe  geschützte  Präparat  gab  bei  vor* 
sicbtwem  Schmelzen  eine  schön  krystailisirte  Vanadinsäure  und 
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eine  Besrtimmang  des  dabei  entweichenden  Wassers  bestatigle 
die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht. 

0^918  Grm.  eines  lufttrockenen,  auf  die  angefahrte  Weise 
dargestellten  braunrothen  pulverförmigen  Präparates  wurdeo,  nn 
sie  von.  hygroscopischein  Wasser  zu  befreien,  mehrere  Tagebuf 
über  Schwefeisäure  stehen  gelassen  und  halten  dabei  0,072  Gra. 
verloren,  ein  Beweis,  wie  stark  hygroscopisch  die  Substanz  ist. 
Die  rückständigen  0,846  Grm.  wurden  nun  vorsichtig  gescbmolzeD 
und  lieferten  dabei  0,772  Grm.  schön  krystailisirter  Vanadinsäure, 
in  welcher  ich  keine  fremdartigen  mechanischen  Beimengungen 
erkennen  konnte,  und  welche  ich  defshalb  als  rein  betrachteo 
zu  können  glaube.  Es  waren  dabei  0,074  Grm.  Wasser  ent- 
wichen, welche  8,75  pC.  entsprechen,  .und  9i,25  pC.  Vinadis- 
^Sure  waren  zuräckgeblieben.  Nach  der  Formel  HV  werden 
aber  91,14  pC.  Vanadinsäure,  und  8,86  pC.  Wasser  verlangt, 
und  die  Uebereinstimmung  ist  daher  so  grofs,  als  man  sie  nur 
erwarten  kann.  Dafs  auch  die  Menge  des  beim  Trocknen  otier 
Schwef«^ilure  verlorenen  Wassers  fast  genau  ein  Atom  beti%^; 
möchte  wohl  nur  zuftllig  seyn.  Ob  dieses  Hydrat  bei  vorsirb- 
tiger  Behandlung  sich  auch  ohne  .Beihilfe  von  Schwefelsäure  zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  Vanadinsäure  eignet,  werde  ich 
aoszumiUeln  mich  bemühen. 


Afialyse  der  anorganischen  Bestandtheile  in  Cacao- 
bohnen,  siifsen  Mandeln  und  Reis; 

von  F.  Zedeler. 


I.    Cacaobohnen* 

'       Die   von  den  Schalen  befreiten  Cacaobohnen   CGuajaquil) 
wurden  bei  schwacher  Rothglühhitze  auf  einer  Porcellaoschnle 
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in  der  Muffel  eingeiiscbert.  —    Sie  gaben  nach  emer  fttnfslfln- 
digen  Binä^oherung  eine  ganz  weifse  und  kolilenfreie  Asche. 

Die  Asche  reagirte  ziemlich  stark  alkalisch  und  enthielt 
folgende  Bestandlheile  :  Kalk,  Magnesia,  fixe  Alkalien,  Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure,  Chlor,  Eisenoxyd,  Kieselsäure  und 
einen  in  Sahsiiure  unlöslichen  Rückstand  von  Sand.  Für  die 
quanlitative  Bestimmung  der  Bestandtheile  wurde  die  Asche  nach 
Mischung  und  gelindem  Glühen  in  einem  Platintiegel  in  drei 
Portionen  getheilt,  und  zwar  wurden  in  der  ersten  bestimmt  : 
Kieselsäure,  Phosphörsäwe^  Bisenoxyd,  Kalk,  Magnesia  und 
Sand;  in  der  zweilen  :  Schwefelsäure  und  Chlor;  in  der  dritten  : 
die  Alkalien. 

a.    Bestimmung  von  Kieselsäure  ^   Phosphorsäure  ^  Eisenoxyd^ 

Kalky  Magnesia  und  Sand, 

Eine  gewogene  Quanlität  Asche  wurde  in  Salzsäure  gelöst 
und  nachher  im  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  eingedampft. 
Der  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  befeuchtete  und  dann  mit 
Wasser  behandelte  Rückstand  wurde  auf  ein  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  gebracht.  Nach  Auswaschen  und  yöiligem 
Trocknen  bei  HO®  wurde  das  Filter  mit  dem  zurückgebliebenen 
Sand  und  der  Kieselsäure  gewogen,  alsdann  verbrannt,  die  Kiesel- 
säure durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  und  ihr 
Gewichl  durch  den  Verlust  bestimnit. 

Die  von  der  Kieselsäure  und  dem  Sand  abfiltrirte  Flüssig«- 
keit  wurde  mit  Ammoniak  überflättigt  und  nachher  mit  einem 
Ueberschufs  von  Essigsäure  versetzt.  Das  unlösliche  piiosphor- 
saure  Eisenoxyd  wurde  dann  abfiltrirt. 

Aus  dem  Filtrat  wurde  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammo- 
niak gefallt.  Die  vom  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak  übersattigt,  wodurch  die  ganze  Magnesiamenge  nebst 
der  ihr  entsprechenden  Phosphorsäuremenge  geßillt  wurde/  Sie 
wurde   als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt.      Aus  dem 
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Fükat  «lurde  ditf  atcli  ÜNrige  Phasphorsmire  nittdäl  Schwefel- 
saurer  Magnelia,  unler  Zusatz  von  Salmiak  «ad  Ammooiak, 
»ie4argescblageii. 

4,0  Aicha  enthieUeti  Q,0<3  Satid  und  uarösliclie  Stoffe. 

Die  im  Folgenden  angegebenen  Mengea  Asche  sind  durcii 
Abzug  der  darin  enChtiten^  Menge  Sand  auf  reine  Asche  re- 
ducirt. 

3,997  reNie  Asehe  gäben  0,001  Kieaeisilore ,  0,007  phos- 
phorsaures Eisenoxid,  0,204  kohlensauren  Kalk»  1J7  pyr«- 
phosphorsaure  Magnesia  mii  der  ganaen  Magnesia  menge,  m 
Oy664  pyrophosphorsaiire  Magnesta  mit  der  übrigen  Phosphor- 
sfiureroenge. 

b.    Be^Ümmnn^  eviit  CMor  mut  Sekwefelsäwre. 

Die  Asche  wurde  in  Salpetersäure  gelöst.  Das  Chlor  wurJ^ 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefdlll.  In  dem  FUtral  wurde 
die  Schwefelsäure  nach  Entfernuug  des  überschüssigen  Silber- 
oxyds  dur^h  Sabsaure  OMt  Chiprbariuni  niedergesditagen  und  «> 
schwefelsaurer  Baryt  bestimmt. 

1,5  reine  Asehe  gaben  0^105  CUorsilber  und  0,067  schwe- 
felsauren Baryt 

c.    Bestimmung  der  Alkalien, 

Die  Asche  wurde  aueh  hier  in  Sa^etersSure  gelöst  m- 
mit  Aovnoiiiak  im  Ueharsohufs  versetol;,  wodurch  das  Eisenoxyd 
der  Kalk  uiad  die  Magnesia  in  Verbindung  mit  Phoaphorsäiirt 
gefällt  wurden.  Daß  Fittrat,  weiches  einige  Zeit  hMereh  ff- 
hilzt  wurde,  um  den  grdüsten  Theil  vo«  freiem  Ammoniai 
wegzutreiben,  wurde  mit  esstgsaurem  Bleioxyd  terselst,  und  >; 
die  Schwefelsäure  und  die  überschöss^e  Phosphorsäure  eBlferst 
Der  Ueberscbufs  von  Bleioxyd  wurde  mit  Schwefelwassersto: 
fEoTdllt.  Das  mit  ^einigen  Tropfen  Salzsäare  versetate  Filtn> 
Ueferte  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  in  emem  bedeckte: 
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Flaiilitiefel  die  Alkalien  in  der  Form  von  CMoralhälilnelailen. 
Das  Kall  wurde  als  Kaliumplatinchlorid  und  die  Monge  des 
Natrons  durch  den  Verlust  kesliftml. 

1,05  reine  Asche  gaben  0,643  Chlm-aikalfiMtalle  und  2^003 
KalHimplatincUorid. 

40,0  im  Wasserbade  gelrockneie  Bohnen  gaben  1,45  Aschi 
=  3,825  pC. 

Auf  dem  angegebenen  Wege  ergab  sich  fdgendefi  Remttat : 

Kali    ,..-..    .    37,14 

Nairon 1,23 

Kalk    .......      2,88 

Magnesia 15,97 

Phosphorsaures  Eisenoxyd      0,17 

Schwefelsäure   ....      1,53 

Chlor  •    .     4    .     .     .     .      1,.67 

Phosphorsäure   ....    39,55 

Kieselsäure    .....      0,17 

100,31. 

IL    Süfse  Mandeln. 

Die  Einäseberiing  der  geiciullten  Mandeki  Ivnfde  fanz  in 
derseUmi.  Weise  vorgenommen,  wie  bei  den  QK^aobohneni  nnd 
ging  tdir  leicM  vor  sich.  Die  Adobe  war  weifs  und  fast  kob* 
lenfrei,  sie  rea^irte  atkatlscb. 

Die  Besiandlbetfe  der  Asche  waren  Kalky  Magnesia,  Eisen* 
oxyd,  fixe  Alkalien,  PhosphorsiBre  and  Sbhiwefelsfiare,  weldur) 
wie  in  den  Cacaobohnen,  in  drei  verschiedenen  Aschenportionen 
bestimm)  wurd^;  nämlich  in  der  dneA  KA,  Ifagnesia^  Eisenoxyd 
und  Phosphorsäure;  in  der  zweiten  die  Alkalien;  und  in  der 
driUen  die  Schwefelsäure. 

Die  Methode  der  Analyse  war  giuiz  dieselbe,  wie  die  ii«t 
den  Cacaobohnen  befolgte. 

23» 
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50,0  im  Wässerbade  getrocknete  Mandeln  gaben  2,45  Asche 
&B  4,9  pC. 

4,23  reine  Asche  gaben  0^044  pliosphorsaures  Eisenoxyd, 
0,665  kohlensauren  Kalk,  2,092  pyrophosphorsaure  Magnesia 
für  die  Hagneshiinenge,  und  0,755  pyropliosphorsaure  Magnesia 
für  die  noch  übrige  Phosphorsauremenge. , 

2,265  reine  Asche  gaben  1,012  Chloralkalimetalle  und  3,278 
Kaliumphitinchlorid. 

1,07  reine  Asche  gaben  0,014  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Zusammensetzung-  der  Asche  ist  hiernach  folgende : 

Kali       27,95 

Natron  .......  0,23 

Kalk 8,81 

Magnesia    ......  17,66 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  1,04 

Phosphorsüure     ....  43,14 

Schwefelsäure     .    .    .  0,37 

99,20. 

ill.    Reis, 

Carolina- Reis I  durch  Sieben  von  mechanisch  eingemenglea 
Verunreinigungen  bdreit,  wurde  eingeäschert,  wie  früher  erwihnl. 
Die  Einäscherung  ging  sehr  langsam  und  schwer  vor  sich  uod 
gab  eine  Asche  ^  die  nicht  kohlenfrei  2u  erhalten  war.  Die 
Asche,  ,die  geschmolzen  war,  hatte  die  Glasur  der  Porcellao- 
schale  ziemlich  stark,  angegriffen  und  haftete  stark  an  den 
Wänden. 

Die  Bestandtheile  der  Asche  waren  :  Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
oxyd,  fixe  Alkalien,  Phosphorsäure  und  Kieselsäure,  nebsISuni 
und  Kohle.  —  Dieselben  wurden  in  zwei  Portionen  beslinml. 
und  zwar  in  der  einen  die  Alkalien;  in  der  anderen  die  übrigeD 
Bestandtheile. 


\ 
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Die  Methode  der  Analyse  war  auch  hier  dieselbe,  wie  bei 
den  Cacaobohnen. 

100  im  Wasserbade  getrockneter  Reis  gaben  0,375  Asche. 
3,201  reine  Asche  (wo  Kohle  and  Sand  abgezogen  ist} 
gaben  0,132  phosphorsRures  Eisenoxyd,  0,411  kohlensauren  Kalk, 
0,380  pyrq)bosphorsaure  Magnesia  für  die  Magnesiamenge,  und 
2,62  pyrophosphorsaure  Magnesia  für  die  übriggebliebene  Phos- 
phorsäure, sammi  0,044  Kieselsäure. 

1,375  reine  Asche  gaben  0,507  Chloralkalimetalie  und  1,445 
KaliuHiplalBichlorid . 

Es  ist  hiernach  die  Zusammensetzung  der  Asche  : 

Kali 20,21 

.  Natron 2,49 

Kalk      .......      7,18 

Magnesia 4,25 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  4,12 
Phosphorsäure  ....  60,23 
Kieselsäure     ....    .      1,37  »j 

99,85.      ' 


• 


lieber  Hämaloidin  und  Bilirulvin ; 
von  Prof.  Virchow  **). 


Seitdem  ich  meine  Untersuchungen  über  den  von  mir  flä- 
matoidin  genannten ,  aus  der  Umwandlung  des  Blufroths;  hervor- 

*)  Die  Menge  der  Kieselsaure  ist  hier  augenscheinlich  zu  grofs,  indem 
sie  iheihveise  von  der  Porcellanschale  herrührt.  Bei  EinSschernng 
von  Reis  wörde  man  jedenfalls  wohl  thun ,  sie  mit  Zusatz  von  einer 
Basis,  entweder  Kalk  oder  Baryt,  vorzunehmen,  weO  man  sonst 
leicht  einen  Verlust  von  Phosphorsäure  und  roöglichenveise  auch 
von  Schwefelsäure  zu  befürchten  hat. 
**')  Aus  den  Verhandlungen  der  physikalisch -medicinischen  Gesellschaft 
in  Wflrzburg,  Bd.  I,  Nr.  19  und  ^,  vom  Verfasser  mitgetheiit. 
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Ifcbewien  FttrbslDff  ptAücirl  habe  (Archiv  f.  palh.  Aiml.  1847. 
Bd.  I),  ist  derselbe  aufser  von  Hrn.  Kölliker)  dessen  Angabei 
t(A  9h  bekannt  voraussetse,  von  verschiedenen  Beobachtern, 
saüentlieh  von  Lehmann,  Paget,  Gluge,  Lcbert,  H. 
Mecfcel  gesehen  worden.  Yerdeil  und  Dollfas  CSitzaa{ 
der  Acad.  des  sc.  v.  3.  Juni  1850;  diese  Ännalen  Bd.  LX]OV, 
Heft  2,  S.  216)  g^^wannea  aus  Ochsenblut  einige  tiefrotbe,  un- 
durchsichtige Massen,  welche  die  Form  des  HimsUHdins  hatten, 
nur  weniger  durchsdieinend  waren.  Diese  Unftersucfaer  ceafu- 
lirten  das  fibrinfreie  Blut  durch  Wärme,  Gllrirten,  dnnliften  das 
Filtrat  zur  Syropdicke  ein,  setaten  AlkiAol  hin^u^  filtrirten, 
destillirten  von  deti  Fillrat  allen  Alkohol  ab  und  versetzten  die 
sehr  concentrirle  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwerelsaure.  Es 
entstand  dann  eine  zum  grofsen  Tbeil  aus  Fett  beisAebende  Ab- 
scheidung, in  der  auch  die  rothen  Krystalle  enthalten  waren, 
die  jedoch  nicht  wdter  bestimmt  wurden,  obschon  sie  gewits 
ein  sehr  grofses  Interesse  besitzen. 

Ueber  die  diemilche  Beschaffenheit  des  Hamaloidins  scheint 
zuerst  Lehmann  weitere  Untersuchungen  angestellt  zu  haben, 
indem  er  angiebt  (Lehrb.  d.  phyaiol.  Chemie,  Bd.  I,  S.  311), 
dafs  er  kleinere,  lichte  Krystalle  desselben  einigemal  von  schwe- 
felsaure- oder  ammom'akhaUigem  Alkohol  aufgeldst  und  durck 
Neutralisation  wieder  präcipirt  vrerden  sah,  jedoch  nicht  immer; 
die  künstliche  Darstellung  des  ilämatoidins  gelang  ihm  ebenso 
we^jg,  als  mir.  —  Gluge  (Pathol.  Histologie  1850,  S.  25) 
erwähnt,  dafs  die  HRmatoidinkrystalle  „zuweilen  ein  sehr  ver- 
schiedenes Verhalten  gegen  dieselben  Reagentien  zeigen^;  er 
sM  tn^!rt<^rti  Fierii  die  rhombischen  Krystalle  des  Hämatoidins 
untcjT  Einwirkung  ,,von  cpnqenirirler  ^Ipetersäure  in  rot  he  Köro- 
dieii  mk  keträchtiiclhcr  fintwicktUng  voh  Luftblasen  zerfallefl, 
wa^' auf  äine  €ombirraliofi  dtrs  Farbstoffes  vielleicht  mit  kohlen- 
saurer Kalkerde  in  jden  Krystallep  deute.  Später  C&  65,  Not.  IJ 
beriabtet  ^  ein^  ff^  .von  Lang«inapopiexiey  wo^^icfa  robiiirolbe, 
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i  liNifobiscbe  Krystalle  fonden ,  4k  in  omemMHet  Sehwefebäure 

I  durchaus  keine  Veränderungen  erlitten,   indem  das  Rubinroth 

I  sich  nur  in  Geibroth   verwandelte;    kaustisches  K«ti  wirkte  in 

der  von  mir  angegel^nen  Art  auf  sie  ein.      In  diesem  fMle 

fanden  sich  auch  die  von  mir  beschriebeiien  schwarzen  KrfStaHew 

,         h  demselben  Werk  befindet  SH)h  eine  briefliche  Mittfaeilung 

,vtin  Lebert,   welcher  in  einer  Substanz  ^   die  aus  der  Lebern 

,  ans  der  Nihe  eines  Hydatidensackes  stammle ,  zwei  Arten  v^n 

,KrystailIen  unterschied,    von  denen  die  zweite  als  neue^  Hoch 

^  nicht  beschriebene  Form   des  Hümatoidins  bezeichnet  wird.    Er 

,  beschreibt  sie  als  bestehend  aus  langen  Nadein  von  ^  MRIim. 

,  Longe  und  fi^^sio  Breite;  ihre  Farbe  imin^gelb,  aber  mehr 

^braunrolh;  sie  sind  bald  mtregelnfidfeig  gfnippirt,  bald  bilden  sie 

^um  einen  »nregetmflrsigen  Fleck  oder,  um  ehe  Gruppe  prisiiMi>^ 

tisdier  Krystalle  schöne  Strahlen  in  Form  eines  MaMeserkrelmiBs 

ans  4—7  Hauptstrahlen ,  die  7-^9  Krystalle  einscUiefeen«  Con^i 

centrirle  Ifineraisäuren  lösen  sie  nur  sehr  langsam  auf  und  die: 

Mänliche  Farbe ,  sowie  die  anderen  mgegebemen  F^benerechei« 

nnngen  schönen  mehr  in  der  umgebettden  Substaas,  als  in  den- 

Krystailen  Statt  au  haben.      Kur  ^  Kaiisohrtion  löst  sie  sehr 

sehnen  gara  und  sie  kryslaifisiren  mchl  wieder  ftus  dieser  Lö- 

sung.      Das  Kali  giabt  der  L^ung  die  eigenMvgmiicbe  grüne 

Farbe  ^  wie  bei  Einwirkung  aaf  Galienfarbstoff.      Auf  Tab.  I, 

fig.  47  bei  Gluge  findet  sich  die  entsprechende  AbbHdang. 

Auch  H.  Hechel  (IMttiler's  Archiv  1850,  S.  240  und 
36d,  Tab.  VII,  fig.  4)  fand  neben  den  rhombischen  Krystailen 
spiefsige  bei  kirrhonotischem  Fötus,  theils  im  Bindegewebe,  (heils 
in  sternförmigen  Haufen  beweglich  in  den  Capillargerafsen. 
Diese  Beobachtung  ergänzt  demnach  das  von  mir  über  die  Kir-^ 
rhonose  Gefundene  (Archiv  f.  path.  Anat.  B.  I,  S.  467)  in  sehr 
erwünschter  Art,  indem  ich  den  FatbstoB  nur  in  düKiser  Form' 
gesehen  hatte. 
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Allein  die  Form  ki  keine  neue ,  denn  sie  findet  skb  sdm 
in  den  Abbildungen  von  Zw  ick y  (de  corp.  lul.  orig.  1844, 
fig.  11,  B.  12a3>  ^  ist  ^^^  ^^^  ^^  ^0"  ^^^  untemcliiedeoeit 
Arten,  die  flUva  vel  spadiceä  cryslalla,  die  glebulae  ex  aogustissiiDB 
prismatis  vel  acubus  coinposilae  (vgl.  meine  Zusasimenslettung  in 
Archiv  S.  393>  Ich  selbst  habe  sowohl  kleine  Stibcbea,  als  hHige, 
zusammengeselzte  Säulen  erwähnt  (S.  391),  nur  die  Gruppen  d»- 
mals  nicht  beobachtet.  —  Auch  die  chemischen  Angaben  scbdnei 
mir  kdinen  Fortschritt  unserer  Kenntnisse  über  diesen  Gegen- 
aland  attseudrücken,  indem  dadurch  eben  nur  der  ^boa  voi 
mir  angezeigt  Unterschied  in  der  Widerstandsfähigkeit  des  Hi- 
matoidins  vc^rschiedener  Orte  gegen  chemische  Reagenlien,  die 
Unmöglidlk^  ^iner  eigenilichen  Lösung  desselben  und  das  Aaf- 
treten  der  Farbener^cbeinungen  sowohl  in  der  sich  a^rstreueades 
KrystaUmasse ,  als  in  dem  uihgebenden ,  nicht  krystallinisckfi 
Pigment  (Archiv  S.  417--18)  bestätigt  werden.  G luge's  An- 
gaben sind,  wie  gewöhnlich,  so  allgemein  und  unbestimmt  nü- 
getheilt  und  beweisen  so  wenig  ekien  in  mikrochemischen  Unter- 
sttdiungen  geübten  Forscher,  dafs  sie  nur  hingestelii  scbeiiei, 
um  Zweifel  anturegen.  Der  Soblufs  aus  dem  Auftrelen  voi 
Luftblasen  auf  die  Anwesenheit  von  kohlensaurem  Kalk,  wahrend 
nur  ein  Zerfallen  der  Substanz  in  Körner  und  keinerlei  LoMUf 
beobachtet  wurde,  ist  ohne  aHe  Berechtigung,  zumal  wenn  mi 
sich  erinnert,  dafs  nach  Muld^r  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
pelersäure  auf  Proteünkörper  sich  Stickstoff  entwickelt. 

Die  Lücke,  welche  hier  die  Untersuchungen  liefsen,  ht 
der  Autor  der  »rationeifcn"  Pathologie  sich  beeilt,  durch  «le 
Hypothese  auszunuien.  Henle  (Handb.  der  rationellen  Psti. 
1850,  Bd.  II,  S.  737—39)  erkennt  meinen  Schlufs  an ,  dafs  dii 
Krystalle  ein  complicirteres  Gcfüge  haben,  als  man  dieser  Art 
von  Körpern  zuzugestehen  pflege,  allein  „er  vermag  m'cht  a 
erkennen,  worauf  sich  meine  Behauptung  stütze,  dafs  das  ift 
Kali  und  Spuren  UnlösKche  eine   veränderte  eiweifsartige  Sob- 
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stanz  und  dieselbe  Substanz  sey,  welche  die  Pigmentkörner- 
baufen  verbindet  und  als  ein  ungefiirbter  Saum  umgiebt.^  Indem 
er  sich  sodann  auf  das  Gebiet  der  ^rationellen^  Chemie  bcgiebt, 
nimmt  er  für  die  Entstehung  der  Krystalle  den  Vorgang  der 
Pseudomorphose  zu  Hülfe,  und  stellt  die  Vermuthung  auf,  es 
möchte  die  ursprüngliche  Grundlage  derselben  ein  krystallinisches 
Fett,  Stearin  oder  Cholesterin  seyn.  £r  erinnert  wieder  an  den 
Glauben  Zwicky's  von  der  feltigen  Natur  der  fertigen  rothen 
Krystalle,  den  ich  schon  früher  als  mi uwrichüge Beobachtungen 
begründet  zurückgewiesen  habe.  Er  citirt  weiter  die  Mittheilung 
von  mir,  Ms  ich  einmal  farbige  Rhomben  an  Fettzellen  haftend 
gefunden  habe^  wobei  er  sich  erlaubt^  meine  Angabe,  dafs  die 
von  einem  Punkt  divergirenden  Strahlen  der  Pettzellen  in  diesem 
Falle  wahrscheinlich  durch  Falten  der  Membran  und  nicht  durch 
eine  Krystallisation  des  eingeschlossenen  Fettes  bedingt  zu  seyn 
schienen,  ohne  Weiteres  auf  „sternfbripige  5/earm-KrystaHe^ 
zu  beziehen  I  Auch  verwerthet  er  für  seinen  Zweck  eine  Be- 
obachtung von  S  c  h e  r  e  r ,  welche  ich  auf  Hämatoidin,  S  c  h  e  r  e  r 
auf  Chdesterin  gedeutet  hatte,  allein  mein  College  Scher  er 
hält  vorläufig  weder  das  Hämatoidin  für  Cholesterin  oder  sonst 
ein  Fett,  noch  glaubt  er  die  von  mir  gemachte  Beziehung  seiner 
Beobachtung  auf  Hämatoidin  als  richtig  anerkennen  zu  müssen. 
Von  dieser  Collecte  von  Beweisen  bleibt  also  nichts  übrig,  als 
meine  eigene  Beobachtung,  dafs  ich  einmal  Hämatoidinkryslalle 
an  der  Oberfläche  von  Fett  wahrgenommen  habe. 

Dieses  ist  nun  freilich,  wie  ich  seitdem  erfahren  habe» 
überraschend  oft  der  Fall  Sowohl  an  den  Fettzellen  des  Unter- 
hautgewebes etc.,  als  auch  an  freien  Fetltropfen  sieht  man  die 
Krystalle  aufsitzen,  und  wo  nur  irgend  Hämatoidin  und  Fett 
gleichzeitig  vorhanden  sind,  kann  man  fc^t  immer  annehmen,  das 
erst^e  dem  letzteren  anhaften  zu  sehen,  gewöhnlich  so,  dafs 
die  Hämatoidinkrystalle  mit  einer  ihrer  breiten  Seiten-  oder 
Endflächen  auf  dem  ftü$9igen  Fett  aufsitzen.    Noch  vor  Kurzem 
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habe  ieh  liMis  kl  sehr  grotsem  Umfailf  e  beobachUil«  Bimiial  n 
dem  sehr  reichiioben  Exnidat  einer  alten  hfiMurrhagiscIien  fen- 
carditis,  wo  in  der  schmtttzigrolhen  Piüadigkeit  nei^  viel  freies 
Pell  schwMsm,  das  an  seiner  Oberfläeiie  mil  groTsen  HämatoidiB- 
krystallen  dicht  besetzt  war.  Das  andere  Mal  in  dem  Bxstdat 
des  Echinococcensackes  der  Leber,  dessen  Geschieht e  Herr 
Hin  eck  er  mittheiien  wird.  In  demselben  schwammen  gtoCfe, 
kalbfesle  Tropfen  eines  gelblichen  Fettes,  bis  tnr  Gröfsa  einer 
kleinen  Erbse,  an  denen  intensiv  Kinnoberrothe  Punkte  bis  zur 
Gröfse  eines  kleinen  Stecknadelkopfs  ansafsen,  die  durch  md 
durch  aus  krystallinischem  Hämatoidin  bestanden.  Es  konnte 
leicht  gesammelt  und  trocken  aufbewahrt  werden.  —  Allein 
nicht  blofs,  dafs  das  Fett  eine  Art  ton  Anzielning  «nf  das 
HSmatoidift  ausübt;  es  scheint  allerdings,  was  keine  der 
früher  bekannten  Beobachtungen  zeigte,  die  Entwk^kiiig  des- 
selben, die  Umwandlung  des  Himatins  zu  befitrdem.  Der  fri- 
heste  Fall  f&r  die  Entstehung  der  Krystalle,  den  idi  besilze, 
belriffl  einen  Fall  von  Amputation  des  Oberarms,  wo  Mk  m 
dem  Fettzeilgewebe  des  Ampolationi^appens  schon  am  4.  Tage 
nach  der  Operation  das  HSmatoidin  fond.  In  einen  anderai 
Falle  fand  sich  im  Umfange  eines  Hautabscesses  an  der  Hand 
ein  intensiv  gelb ,  wie  mit  Galienfarbstoff  impragnirtefl  Pettseil- 
gewebe.  Die  einzelnen  Pettzeitofi  erschienen  unter  dem  Mikro- 
scop  trfib  und  schwefelgelb.  Als  ich  concentrirle  Sekwefelaünre 
hinzusetzte,  wurde  die  Oberfläche  grün.  Man,  violett  und  es 
hoben  sich  an  ihnen  alimdlig  sphSrische,  ganz  ktore  tmd  Hasse 
Membransegmente  in  grofser  2ahl  ab,  wie  man  es  an  den  Kör- 
pern des  Gebirnsandes  bei  Behandlang  mit  Salzsäure  steht.  Bein 
Druck  ptatfeten  diese  Häute  end  es  entleerte  sich  ein  voUkoomien 
ungefärbtes  Fett.  Die  färbende,  wahrscheinlich  aus  Bxiravesat- 
Bktrolh  entstandene,  peripherische  Schicht  war  also  sehr  wohl 
von  dem  ungefäftten  Fett  zu  unterscheiden. 
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Ich  mufe  daher  im  Wesenllichen  bei  den  Angaben  in  Be- 
ziehung auf  das  Verhalten  des  Fettes  zu  dem  Hämatoidin  stehen 
bleiben,  die  ich  schon  früher  gemacht  habe  (Archiv  S.  394, 
416,  420).  Namentlich  mufs  ich  nochmals  besonders  hervor- 
heben^ dafe  das  Vorkommen  gefärbter  Fetttropfen  im  dem  Hof, 
welcher  sich  nach  Einwirkung  concentrirter  Mineralsäuren  um 
das  Hämatoidin  ausbreitet,  nichts  beweist,  indem  auch  hier  das 
Fett  ungefärbt  und  seine  Oberfläche  entweder  nfit  einer  ge-* 
färbten  Schicht  überzogen  ist,  oder  überhaupt  nur  farbig  erscheint, 
wahrscheinlich  durch  blofse  Spiegelung.  Das  Phänomen  zeigt^ 
sich  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf* 
Kndegewebe,  das  durch  Kali  aufgeschlossen  ist,  wobei  sich 
Erytroprotid  bildet.  (Archiv  S.  411).  Dafs  das  Cholesterin  nicht 
durch  FsiSttdomorphose  in  Hämatoidin  übergehe^  davon  kann  man 
sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  Hämatoidin-  und  Cholesterin« 
hryi^alle  dicht  neben  einander  an  demselben  Entstehungsorle 
2.  B.  in  Schilddrüsen -Cysten  wahrnimmt  und  ihre  krystallo- 
grftphische  Verschiedenheit  berücksichtigt.  Endlich  eine  Fseudo- 
morphose  des  Stearins  anzunehmen,  möchte  wol)I  mehr  gewagt,' 
als  rationell  erscheinen,  bevor  man  nicht  (fie  Möglichkeit  des* 
Vorkommens  reiner  Stearinkryslalle  an  den  fraglichen  Punkten 
oder  im  mensehitchen  Körper  überhaupt  nachgewiesen ,  sowie 
deren  Umwandlung  aus  den  rhombischen,  mit  sphärischen  Seiten- 
flächen  versebenen  Tafeln  oder  den  dünnen  rhombischen  Pris-' 
men,  in  denen  nach  G.  Schmidt  (krystallonomische  Unter- 
sucbungen  S.  83—84)  Stearin  und  Stearinsäure  kryslallisiren; 
in  schiefe  rhombische  Säulen  gefzeigt  hat.  Dabei  möge  man' 
aber  nicht  übersehen,  dafs  meine  Angaben  sich  nicht  blofs  auf 
die'Hämatoidin-Krystalle,  sondern  auch  auf  die  nicht  krystalli- 
nischen  Kömer  beziehen,  und  dafs  man  daher  auch  an  einfachen 
Körnern  einen  Act  der  Pseudomorphose  nachweisen  müfste. 

Auf  wekhe  Weise  das  fiüssige  Fett  (Elain   und  Hargarin) 
die  Häraatoi^Knbildung  unterstütze,  läfsl  sich  nur  hypothetisch 
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beantworten.  Die  Untersuchungen  von  v.  Witticb  (De  hyme- 
nogonia  albuminis«  Comment/pro  venia  legendi.  Regiom.}  liaben 
gezeigt ,  dafs .  neutrales  Fett  in  alkalischen  Flüssigkeiten  aoch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  seiner  Oberfläche  zum  Theil 
verseift  wird,  während  bei  Anwesenheit  von  Eiweifs  ein  Theil 
des  letzteren  in  Form  einer  Haptogenmembran  niedergeschkgen 
wird ,  da  es  das  zu  seiner  Lösung  nöthige  Alkali  durch  die 
Verseifung  verliert.  Für  manche  Fälle  könnte  man  vieilekbt 
diese  Erfahrung  zur  Deutung  gebrauchen,  z.  B.  in  dem  oben 
angerührten  Falle  von  dem  schwefelgelben  Fett  des  Unteritant« 
gewebes,  allein  Tür  die  Mehrzahl  erscheint  sie  unzureichend, 
indem  die  Hämaioidin -Kryslalle  sich  auch  an  Fetttropfen  finden, 
an  denen  eine  Haptogenmembran  nicht  nachzuweisen  ist.  In  der 
Mehrzahl  von  Fällen  entsteht  überdiefs  das  Hämatoidin,  ohne 
dafs  es  überhaupt  an  Fett  direct  anhegL 

Für  jemand ,  der  die  Absiebt  der  Erkennlnifs  hat ,  ist  es 
meiner  Meinung  nach  nicht  schwer  zu  erkennen,  worauf  ich 
meine  „Behauptung^  gestützt  habe,  dafs  „tDohrsckemUdk  eine 
veränderte  Proteinsubstanz  es  sey,  wekhe  das  Material  des  nach 
Behandlung  der  Pigmentkrystalle  u.  a.  durch  differente  chemische 
Mittel  zurückbleibenden  amorphen,  leicht  körnigen  Wöikcfaens 
hergebe,  und  welche  in  vielen  Fällen  bei  der  Bildung  von  Pigment 
in  amorpher  Prote'insubstanz  als  ein  scbildpattartiger,  ungefärbter 
Saum  die  gefärbten  Kömer  umgebe.^  Ich  hatte  nämlich  früher 
gezeigt,  dafs  Hämatoidinkrystalle  unter  dreierlei  Verhältnissen 
entstehen  können  :  1)  in  Zellen^  2)  in  amorpher  Proteiusub- 
stanz  (beidemal  aus  diffundirtem  Hämatin),  3)  aus  Haufen  von 
Blutkörperchen,  die  ohne  Diffusion  des  Hamatins  verschmelzen 
und  sich  zusammen  verändern.  Ich  halte  femer  za  zeigen 
gesucht,  dafs  d^s  Hämaioidin,  trotz  der  scheinbaren  Verschie- 
denheit dieser  Verhaltnisse,  doch  jedesmal  aus  gleicbmrtigen, 
chemischen  Substanzen  hervorgehe,  indem  neben  dem  Himalin 
in  dem  ersten  Falle  der  albuminöse  Zelleninhalt,  in  dem  zweiten 
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freie  Proteifnsubslanz  (FaserstofT) ,  in  dem  dritten  die  sonstigen 
Bestandtheile  der  Blutkörperchen  vorhanden^seyen.  Durch  Ex- 
perimente, deren  erster  Theil  in  der  Zeitschr.  Tür  rat.  Med. 
Bd.  IV  9  S.  281,  der  zweite  in  unserem  Archiv  S.  435  folyfg. 
mitgelheilt  ist,  hatte  ich  die  Zusammensetzung  der  Blutkörper- 
chen genauer,  als  es  bis  dahin  geschehen  war,  festzustellen 
gesucht.  Ich  hatte  gezeigt,  dafs  in  ihnen  aufser  dem  Hämalin 
die  dem  Faserstoff  ähnliche  und  als  Proteinsubstanz  anzuspre- 
chende Membransubstanz,  für  welche  ich  den  Namen  Ghbulm 
vorschlug,  und  eine  den  alkalischen  Eiweifslösungen  gleichende 
Inhaltssubstanz  zu  unterscheiden  seyen.  Ueberall  fand  sich  also 
neben  dem  HMmatin  irgend  ein  Proteinkörper.  Wenn  nun  an 
derselben  Stelle,  wo  diese  beiden  coexistirten,  späterhin  Pigment- 
körner und  Hämatoidinkrystalle  auftreten,  deren  allmälige  Ent- 
wicklung z.  B«  aus  verschmolzenen  Haufen  von  Blutkörperchen 
nicht  mehr  bezweifelt  wird,  so  kann  doch  kein  Schlufs  einfacher 
seyn,  als  dafs  jene  Körner  und  Krystalle,  welche  später  weder 
Hamatin,  noch  Eiweifs,  Faserstoff*  u.  a.  enthalten,  durch  die 
Umwandfung  von  Hamatin  und  Proteinkörper,  welclie  beide 
gleichzeitig  präexistiren,  entstehen.  Wenn  sich  nun  ferner  zeigt, 
daf$  an  den  Körnern  und  Krystalten  ein  färbender  und  ein  farb- 
loser Bestandtheil  unterschieden  werden  kann,  was  ist  natür- 
licher, als  den  farbigen  dem  Hamatin  und  den  ungefärbten  den 
Proteinkörpern  zuzuschreiben?  Dabei  darf  wohl  nicht  noch 
besonders  erinnert  werden,  dafs  alle  Protei'nkörper,  wie  sie  im 
menschlichen  Körper  vorkommen,  einen  kleinen  Fettgehalt  haben 
und  dafs  dieses  ihnen  anhaftende  Fett  mit  in  die  Metamorphose 
eingehen  und  sich  in  dem  ungefärbten  Wölkchen,  welches  nach 
dem  Ausziehen  des  Hämatoidins  zurückbleibt,  vorfinden  kann. 

Das  andere  Bedenken  von  He  nie,  dafs  ^zwei  Materien, 
von  welchen  jede  für  sich  nur  amorph  erscheint,  in  einer  nur 
mechanischen  Verbindung  krystallinische  Form  annehmen  sollten^, 
ist  ziemlich  unüberlegt,    da   noch  Niemand   eine  der  in  den 
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Krystallen  vorhandcfnen  Materien  isolirt  diirgeslelH  bat,  m  viel- 
mehr bis  jetzt  nur  durch  die  gewallsamslen  cbemisclicn  EingriSe 
unter  forischretiender  Zerstörung  von  einander  gclrennt  werden 
konnten,  wie  ich  umständlich. gezeigt  habe.      Ob  thre  Verbin- 
dung eine  blofs   mechanische ,  oder   nicht  vielmebr   eine  j^iei 
eigenthümlichen  Paarh'ngsverbindungen   sey,  ist  noi^  durchaus 
fraglich.    Ueberdiefs  haben  unsere  Erfahrungen  über  Krystatt- 
bildung  durch  die  Mittheilungen  von  Reichert  über  eine  eiweifs- 
ariige  Substanz  in  Krystallform  (Müller's  Archiv  1849,  S.1S7, 
Tab.I,  flg.  VI)  ^in^  wesentliche  Erweiterung  erhalten.  Reicher! 
fand  tetraedrische  Krystalle  in  einer,   wie  trocken  gewordenes 
Blut  aussehenden  und  wahrscheinhch  aus  Blutextra vasat  hervor- 
gegangenen  Substanz,  welche  die  Oberfläche  der  PUtcenta  und 
der  Hüllen   eines  fast  reifen  Meerscbweifichenfötus ,    sowie  die 
an  die  Placenta  zunächst  angrenzende  ScUeiiBhaui:  des  MuUer- 
thieres  bededite.      Die  Krystalle   wafren  blulrolh  und  sehienen 
aus  einer  mit  Hämatin  durchtränkten  Pr4tl^nsubstan9  zu  be- 
stehen.   Obwohl  ihre  sonstigen,  sehr  merkwürdigen  chemiscfaeo 
und    physikalischen  Eigenschaften  zu  den  HäBiatoidiiildrystaUea 
keine  erhebliche  Beziehung  zeigten,  so  ist  es  doch  kein  ZweiM, 
dafs  die  genetische  Aehnlichkeit  bedeutend'  grofs  ist^     fieslätigt 
sich  die  Ansicht  von  Reichert,   dsifs  die  Krystallisation  eine 
dem  Proteinkörper  inhärente  Eigenscbafl  ist ,  so  würde  es  auch 
für  unsere  Krystalle  fraglich  werden ,  ob  nicht  die  Bildaag  der- 
selben dem  Proteinfcörper,  der  dazu  concuirirt,   zngeschriebeii 
werden  mufs.      Der  Farbstoff  würde  sich  dann  in  ibneii  ver- 
haken,  wie  z.  B.  in  den  Quarzkry^allen  die  färbenden  Metall« 
salze,    als  ein  für  die  Krystallisation  nicht  bestimmender  und 
vielleicht  nur  mechanisch  beigemengter  Bestandtheil,    und   mv 
der  Prote'inkörper  würde  das  Material  des  Krystallgerüsles  her- 
geben.   Da  Reichert  gezeigt  hat,  dafs  die  Form  seifler  Kry- 
stalle trotz  chemischer  Verbindungen  und  VoIumYeranderwigeii 
ihrer  Sub^t^mz  dieselbe  bleit»t,  so  kann  man  sich  auch  fdr 


VirchoiCy  über  BänMoidm  vnd  BiHfuhin.         363 

Krystalle  eine  Reibe  forlschreilender  Veränderwigeit  des  einmal 
gebildeten  Krystalls  mit  allmäliger  chemischer  Zßi*setzung[  der 
Grundsuhslanz  denken,  und  es  lo&t  sich  begreifen,  wie  unter 
fortwährender  Abgabe  von  Aaunfoniak'-  und  Wasseralomeit  all-* 
mälig  Kryslaüe  von  so  überwiegendem  Kohlensloflgehail  ent-* 
stehen  können^  dals  ihre  ReiuheU  die  der  vegetabiüscben  KMb 
übertriQ;  (Archiv  S.  444}. 

Meine  Untersuchungen  über  die  Derivatkörper  des  ilämalins^ 
namentlich  über  das  Hamatoidin,  führten  mich  auf  Vcrgbeicbtingen 
mit  dem  GallenfarbstofT  und  auf  die  Frage  von  der  Entstehung 
desselben  aus  dem  BtutfarhstoiT.  Die  grofse  Aehnlichkcit,  die 
zwischen  dem  Hämaloidin  und  dsm  Cholepyrrhin  bestand,  liefs 
zunächst  den  Nachweis  von  Ctotepynrhtnkrystallen  ähnlicher  Art 
wüascben*  Allein  aus  der  Gatte  hatte  nur  Berzelius  einmal 
kleioe  rothgelbe  Krystalle,  die  er  BiUftthin  aannle,  dargestellt, 
und  Bizio  hatte  in  krankhaft  veränderter  Galle  siaaragdgräne, 
rhomboidale  KryslaUe  gefunden »  die  er  Eiythto§en  taufte.  Ich 
selbsL  fand  nur  ii|  und  an  der  Wand  von  Ecchinococcensäcken 
der  Leber  Häflaatoidin  und  auweiten  fast  krysiallioiscbe  Kömer 
und  Klompea  von  C%olepyrrhin.    (Archiv  S.  421 — 31.) 

Seil  jener  Zeit  hat  Lehman»  (PhysioL  Cbem.  ISdO,  Bd.  U, 
S.  64}  eine  dem  Erythrogen  ähntkh«  Sabstianz  gewonnen,  von 
weteber  er  jedoch  nicht  angiebt,  ob  sie  krystallisiri  war,  wäh« 
reiid  Bizio  erwähnt,  diafs  die  rhomboidalen  Prismen,  welche 
er  ef hielt,  bi^sam,  mit  dem  N«^  tu  ritsen  ttnd  dem  Messer 
zu  schaben,  fbttig  anxuföhlen  w^ren,  also  »enlich  groh  seya 
mufsten.  —  Das  Bilifulvin  ist  noch  nicht  wieder  dargestelH 
worden. 

Um  S0  überrasciiiettder  war  es  mir  daher,  als  ich  im  Laufe 
dieses  Sommers  zuerst  in  der  Galle  imd  der  Lebet  eines  Kanoes, 
der^  an  Leberkrebs  gestorben  war,  krystaWiiische  Bildungen  fand, 
welche  wahrsdieinUch  dem  Bilifulvin  enlspracheii.  Seildem  habe 
ich,    einnoal  aufmerksam,    z&  w^edertiolten  Haleü  diesre  Beob-« 
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ftchlung  bestätigen  können.     Die  Krystalle  finden  sich  unter  so 
Constanten  Veriiäitnissen ,    dafs  man  es  mit  ziemlicher  Wahr« 
scbeinlichiceit  aus  dem  Ansehen  einer  Galle  vorhersagen  kann, 
ob  sie  Krystalle  enthalten  wird  oder  nicht.    Es  sind  hauptsäch- 
lich zwei  Bedingungen,    unter   denen   sie  sich   innerhalb   der 
Gallenblase  bilden :  Retention  der  Galle  und  chronischer  Katarrh 
der  Blase.     Wenn   von  der  leicht  entzündeten  Schleimhaut  der 
Gallenblase  Schleim  in  reichlicherer  Menge  abgesondert  wird  und 
in  Contact  mit   der  Galle   einige  Zeit  slagnirt,   so  treten  sehr 
schnell   gegenseitige  Zersetzungen   ein.      Der  Schleim    verliert 
seine  fadenziehende  Beschaffenheit  und  bildet,  mit  zahlreichen, 
zerfallenden  Epithelien  gemischt,  bröckliche,  schmierige  Klurop- 
chen  von  durchscheinendem  Ansehen,  an  welche  sich  der  Gallen- 
farbstoff niederschlägt,   um  spater  weiteren  Veränderungen  zu 
unterliegen  und  mit  dem  verändetien  Schleim  die  Grundlage  za 
Gallensteinen  zu  bilden.    Gleichzeitig  wird  —  wahrscheinlich  in 
Folge  der  Zersetzung  der  fetlsauren  und  cholsauren  Salze  ver- 
mitteist einer  neu  entstandenen  Säure  •—    Fett  in  Form  von 
Tropfen  und  Krystallen  frei,  welche  letztere  seltner  die  kidnen, 
oft  garbenförmig  gesartimelte'n  Spiefse  der  Margarinsäure,  mdst 
J&e  bekannten  Cholesterintafeln  darstellen.   Für  das  blofse  Auge 
stellt  sich  solche  Galle  gewöhnlich  dar  als  eine  etwas  dick- 
flüssige,   zuweilen  fast  breiige,    klumpige  Masse   von    dunkel- 
brauner Farbe,   in  der  man  manchmal  noch  besondere  kleine, 
dunkle  Pünktchen  unterscheiden  kann.      Unter  dem  Mikroscop 
Beigen  sich  namentlich  an  diesen  letzteren  Stellen  häufig  die 
Krystalle  des  Bilifulvins. 

Dieselben  bilden  stets  längliche,  sehr  feine  Nadebi^  deren 
Form  anfänglich  sehr  unregelmäßig  erscheint,  deren  Farbe  immer 
gelbroth  ist.  Sie  liegen  meist  einzeln  oder  zu  mehreren  ver- 
bunden ,^  inmitten  anderer ,  namentlich  schleimiger  Substanz,  aos 
der  sie  sich  jedoch  vollständig  isoliren  lassen.    Ihre  Lange  be-     | 

trägt  meist  bis  gegen  0,005''^    doch    auch   das  Doppelte  und     I 
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^bnübetj  während  ihre  Dicke  sdir  gering,  zuweilen  kaum  meftbsr 
ist,  meistentheils  etwa  0,0005'''  Durchmesser  zeigt.      Auf  den 
ersten  Anblick  glaubt  man  bei  den  meisten  ei(i  dick^es,  holbig 
angeschwollenes  Ende  um)  eine  ganz  feine,  haarscharfe  Spitze 
£u  sehen,   und  da  sie  sehr  oft  eine  gebogene,    mehrfach  ge* 
krümmte  und  gewundene  Gestalt  haben,    so  bieten  sie  mancike 
Aehnliehkeiten   mit  den  Krystallnadeln-  des  hamsaureft  Ammo- 
niaks,  welche  um  die  ursprünglichen  Kugeln  anschiefsen.    Bei 
g^enauerer  Uotersudiung,    indem  man  sie  schwimmen  imd  sieb 
wälzen  labt,  und  das  Mikroscop  auf  verschiedene  Theiie  ver«^ 
schieden  einstseOt,  findet  man,   dafs  alle  diese  scheinbaren  Un- 
regelmäfsigkeüen  sich  ans  der  zusammengesetzten  Beschaffenheit 
der  einzelneii  Nadeln  erklären.      Jede  gröfsere  Nadel  besteht 
nämlich  aus  einem  Aggregat  kleinerer  Krystalle,    welche  sich 
bald  gleichmäfsig  hinter**  und  aufeinander  lagern,   so  dafs  n^an 
an  dickeren  Exemplaren  sogar  eine  Art  von  Qaerstreifung  oder 
Bänderung  auf  der   langen  Fläche  erkennen  kann,   l»ald  unter 
tnehr  oder  weniger  starken  Winkeln  sich  zusammenseteen,  wie 
ich  diefs  schon   früher  beschrieben  und  voa  solchen  Bädungen 
aus  einem  Eeckinoco^ensack  abgebildet  habe  {Arehlv  Tab.  III, 
flg.  11).      Auf  diese  Weise   erscheinen   dann  manche  Nadeln 
eckig,  zackig^  gekrümmt,  und  ein  winkelig  angesetztes  Stück, 
kam»  bei  gewissen  Einstellungen  eine  schmale  Seileafläche  oder 
eine  breite  Oberflache  darbieten  ond  danach  schnMl  und  spMz, 
oder  dick  und  klumpig  erscheinen.  Sehon  die  kleinsten  Stttcke^ 
welche  man  wahrnimmt,  setzen  sich  so  zusammen,  doch  ist  ea 
noch  häufiger,  dafs  an  einerlangen,  grofsen  Nadel  kleine- Oiefi- 
oder  Sehiefansätae  gesehebeii.    Diese  Verbindung  ist  aber  nicht 
immer  fest,  vielmehr  sieht  man  beim>  Schwitmnen  und  Drehen 
der  Nadeln  die  Anhänge  sich  bewegen,  so  dafs  oienbar  nur  em» 
hoher  Grad  von  Anziehung  die  an  sich  getrennten  Stücke  lu^. 
sammenfaiät.    Gröfsere  Gruppen  und  drusenartige  VerbiBdunfeB. 
sind  selten^  dagegen  sieht  man  n»  an  öfter  die  BütfaMnkrystaNet 
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kl  Verbindung  nüt  Fettlropfen  und  Cholesterintafeln.  Bei  den 
letzteren  liegen  sie  regelmäf^ig  den  schmalen  Seiten  eng  an, 
während  sie  auf  der  Tafelfläcbe  selbst  sich  kaam  finden.  Die 
Fetltropfen,  namentlich  kleinere,  sitzen  häufig  dem  einen  Ende 
der  Bilifulvinnadeln  so  an,  dafs  es  fast  aussieht,  als  seyen  die 
Nadeln  hohl  und  die  Tropfen  quöllen  am  Ende  hervor. 

Die  färbe  der  Nadeln  ist,  wie  ich  glaube,  dieselbe,  wie 
die  des  Hämatoidins :  gelbroth  mit  helleren  und  dunkleren  Nuan« 
drungen  je  nach  der  Dicke  und  Gröfse  des  Stückes.  Man  siefat 
sie  am  schönsten,  wenn  man  die  Masse  in  Wasser  fein  zerlbeik 
und  auf  dem  Objcctglase  eintrocknen  läfst:  Je  dicker  die  Hasse 
ist,  je  mehr  gefärbt  die  Flüssigkeit  überhaupt  ist,  um  so  we- 
niger erkennt  man  die  Färbung  der  Nadein,  und  in  sehr  gelber 
oder  brauner  Umgebung  sehen  sie  zuweilen  farblos  ans  und 
gleichen  Margarinnadeln,  mit  denen  sie  vielleicht  Öfter  ver- 
wechselt sind.  In  dünnen  Lagen  erkennt  man  sie  überall  ge- 
färbt; untersucht  man  dagegen  in  dickeren  Schichten  von  Galle, 
so  sieht  es  häufig  aus,  als  sey  nur  die  schmale  Seite  farbig, 
die  breilere  farblos. 

Aufser  diesen  Nadeln  findet  man  zuweilen,  namentlich  wenn 
die  Galle  viel  freies  Fett  enthält,  noch  andere  krystallinische 
Farbstofi1)ilduAgen ,  welche  wie  Stücke  von  Hämatoidinkryslaflen 
aussehen.  Sie  sitzen  gewöhnlich  auf  der  Oberfläche  von  Fett- 
tropfen auf  und  zeigen  scharfe  eckige  Kanten  und  Flächen  bei 
eineni  dunkel  zintiober«  oder  rubinroihen  Aussehen.  Sie  lassen 
sich  schwer  von  den  Fetttropfen  isoliren;  zeigten  mir  aber  nie 

■ 

ein  vollständiges  Krystallbild. 

Die  Bilifulvinnadeln  zeigen  gegen  Reagentien  ein  von  dem 
Hämatoidin  vollkommen  verschiedenes  und  doch  wieder  ähnliches 
chemisches  Verhalten.  Kaustische  Alkalien,  namentlich  XoK, 
schmelzen  sie  geradezu  und  mit  ziemlicher  Schnelligkeit.  Gröbere 
Nadeln  zerbrechen  dabei  anfangs  in  eine  Zahl  kleinerer  Stucke, 
awischen  denen  förmliche  Lücken  erscheinen,  und  wdche  kurz 
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vor  ihrem  Verschwinden  ganz  farblos  aussehen.  Sehr  rasch 
schmelzen  aber  auch  diese  Stücke,  wie  Eis,  zusammen  und  es 
bleibt  nichts  zurück.  Aus  der  neutralisirten  und  angesäuerten 
Lösung  sieht  man  keine  Krystalle  wieder  anschiefsen,  auch 
keinen  Niederschlag  erfolgen,  der  gerade  auf  die  Krystalle  zu 
beziehen  wäre.  -~  Essigsäure  erzeugt  auch  bei  längerer  Ein- 
wirkung keine  Veränderung.  —  Concentrirte  Schwefelsäure 
greift  die  Nadeln  bei  langsamer  Einwirkung  erst  allmälig  an, 
indem  sie  anfangs  dunkler  werden;  bei  schnellem  Strom  bildet 
sich  einen  Augenblick  ein  rolhgelber  Hof  um  die  Nadeln,  indem 
sich  der  Farbstoff  zerstreut,  dann  verschwindet  Alles,  ohne 
irgend  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  —  Reine  Salpetersäure 
wirkt  sehr  wenig  auf  die  Nadeln.  Währiend  die  umliegende 
gallige  Hasse  die  schönen  Farbenveränderungen  ^durchroachf, 
welche  das  Cholepyrrhin  während  seiner  Zersetzung  zeigt,  bleiben 
die  Nadeln  unverändert,  und  man  sieht  sie  in  dem  Grün,  Blau, 
Violett,  und  endlich  in  den  fast  entfärbten  Massen  noch  immer 
mit  ihrer  gelbrothen  Farbe.  Nur  da,  wo  die  Einwirkung  sehr 
intensiv  stattfindet,  werden  auch  die  Nadeln  zerstört,. ohne  be- 
sondere Erscheinungen  hervorzubringen. 

Diesen  Beobachtungen  nach  würde  das  Bilifulvin  mehr  den 
körnigen  Pigmenten  gleichstehen  und  etwa  die  Stufe  zwischen 
dem  Hämaloidin  und  dem  Melanin  einnehmen.  ^ 

Anranglich  war  es  mir  schwer,  die  Nadeln  des  Bilifulvins 
als  rein  anzusehen,  da  nämlich  zuweilen  Pilzfäden  und  Mar- 
garinkrystalle  in  der  Galle  vorkommen,  welche  bei  ihrer  Klein- 
heit so  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  Nadeln  haben ,  dafs  es  zu- 
weilen scheint,  als  seyen  diese  nur  durch  eine  Ablagerung  von 
Farbstoff  auf  Pilzfäden  oder  Margarinkrystalle  gebildet.  (Vgl. 
J.  Vogel  Icones  Tab.  XX,  fig.  3,  4.)  Allein  die  chemische 
Untersuchung  widerlegt  diese  Ansicht  bald.  Aelher  nimmt  die 
Fettlropfen  und  die  Fetikrystalle  hinweg  und  läfst  die  Nadeln 
unverändert   zurück;    Kali   und  Schwefelsäure   zerstreuen    die 
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Kryslallisirtes  Kupfercyanun 


Das  Bd.  LXXIV,  S.  206  d.  Ann.  krystallographisch  be- 
schriebene Kupfercyanür  wird  in  diesen  aurserordentlich  glän- 
zenden, farbenspielenden  Kryslallen  erhalten ,  wenn  man  mit 
Wasser  vermischtes  Bleikupfercyanür  durch  Schwefelwasser- 
sioflgas  zersetzt,  mit  der  Vorsicht,  dafs  von  diesem  ein  Ueber- 
scburs  vermieden  wird,  der  sonst  auch  das  entstandene  Wasser- 
stoff-Kupfercyanür  zersetzen  würde,  und  die  von  dem  Schwefel- 
blei abfiltrirte  Lösung  dieses  letzteren  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überläfst,  wodurch  es  sich  in  Blausäure  und  krystaliisirendes 
Kupfercyanür  zersetzt. 

Die  Angabe  a.  a.  0.,  dafs  diese  Krystalle  Wasser  enthalten, 
ist  irrig.  Sic  sind,  wie  die  Analyse  gezeigt  hat,  wasserfrei, 
sie  haben  aber  die  Eigenschaft,  beim  Erwärmen  undurchsichtig 
weifs  zu  werden,  ohne  Aenderung  der  Form  und  des  Gewichts. 


Analyse  der  Erdkastanien  (^ Wurzelknollen  von 

Cyperus  esculentus^; 
von  Ramon  Torres  Munoz  y  Luna^^. 


Man  bezeichnet  als  Erdkastanien  (im  Spanischen  chufOf  im 
Französischen  souchet  comeiHble)  die  zusammengewachsenen 
Wurzelknollen  von  Cyperus  esculentus,  einer  in  einigen  Theilen 
Spaniens  angebauten  Pflanze.  Die  Erdkastanien  smd  seit  einiger 
Zeit  zu  Madrid  Gegenstand  eines  ziemlich   bedeutenden  Ver- 


'^)  Compt.  read.  XXXII,  590.    Die  Uateraachung  ist  ausfuhrUcher  mit- 
getbeilt  im  Joom,  de  pharm,  et  de  chim.  [3]  XIX,  336. 
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brauchs  geworden;  man  verbraucht  jährlich  etwa  12000  Kilo- 
gramm, zur  Bereitung  eines  Kiihltranks.  Nach  Luna  enthalt 
die  Wurzelknolle  : 

Oel 28,06 

Slärkmehl 29,00 

Rohrzucker 14,07 

Albumin .      0,87 

Cellulose t     .     14,01 

Wasser .     .      7,10 

Gummi,  FarbstoiT,  Salze  und  Verlust      6,89 

100,00.  ~ 

Das  Oel^  welches  man  durch  Auspressen  leicht  erhalten  kann, 
steht  dem  Oel  der  süfsen  Mandeln  nahe. 

Das  Slärkmehl  bildet  kleine  Körner,  deren  dickstes  nicht 
über  20  Tausendtel  Millimeter  grofs  ist.  Der  Durchmesser  der 
kleinsten  ist  nur  4  bis  6  Tausendtel  Millimeter. 

Der  Zucker  kann  leicht  kryslallisirt  erhalten  werden.  Zu 
diesem  Ende  behandelt  man  die  zerkleinerten  Erdkastanien,  nach 
vorläufigem  Befreien  von  Oel  durch  Auspressen  zwischen  heifsen 
Platten,  mit  Wasser.  Man  seiht  den  erhaltenen  Brei  durch  ein 
Tuch  und  prefst  auls.  Aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich  das  Stärk- 
mehl ab;  man  decantirt  und  setzt  xio  des  Gewichts  an  Baryt 
zu,  um  zu  läutern  und  die  Gährung  zu  verhindern;  man  stellt 
nachher  den  Zucker  nach  Dubrunfau  t's  bekannter  Methode  dar. 

Luna  glaubt,  dafs  das  von  ihm  angegebene  Verfahren  im 
Grofsen  zu  der  Darstellung  von  Oel,  Stärkmehl  und  Zucker  aus 
Erdkastanien  dienen  könne. 


Ausgegeben  den  3.  Juli  ld51. 


Zu  Terkanfeii 

eine  geordnete  und  eliquetlirte  Mineraliensammlung  in 
3  Schränken  und  eine  gfeognostische  und  Petrefacten- 
samralung  in  2  Schränken,  dem  Geheimerath  L.  Gmelin 
in  Heidelberg  gehörend.  Lusttragende  belieben  sich 
persönlich  oder  in  frankirlen  Briefen  zu  wenden  an 

W.  Mayer  ^ 

'   Assistenten  am  chemischen  LaboratoriiUD 
in  Heidelberg. 
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